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M. Pliiss. Viskositat und Dichte geschmolxener Metalle u. Legierungen. 


Zur Kenntnis der Viskositat und Dichte geschmolzener 
Metalle und Legierungen. 


Von M. Puiiss. 


Mit 11 Figuren im Text. 


A. Einleitung. 
I. Viskositat und Konstitution. 

Die neueren Untersuchungen tiber Viskositét bezwecken zum 
gréBten Teil, Aufschliisse tiber den Zusammenhang der inneren 
Reibung mit anderen physikalischen Daten oder mit der chemischen 
Konstitution der betreffenden K6érper zu finden. Wiahrend man 
nach Cuausius die Viskositit von Gasen und sehr verdiinnten Lé- 
sungen in einfachster Weise aus Grében der kinetischen Gastheorie 
berechnen kann, sind fiir homogene Fliissigkeiten und konzentrierte 
Lésungen bisher keine allgemeinen Beziehungen gefunden worden. 

Nach Henry?! nimmt in Lésungen die Viskositiit mit abneh- 
mendem Molekularradius zu. 

A. E. Dunstan? und QO. Faust® kommen jedoch auf Grund 
zahlreicher Messungen an Fliissigkeitsgemischen zum SchluB, dab 
die Viskositét bei Assoziation gréBer, hei Zerfall der Komplexe 
kleiner wird. Bei Fliissigkeiten wichst 1m allgemeinen die Fluiditat 
d.h. der reziproke Wert der Viskositét mit steigender ‘Temperatur; 
nach BrnenamM und Harrison? soll die Fluiditét-Temperaturkurve 
fiir nicht assoziierte Fliissigkeiten linear verlaufen. Eine Zusammen- 
stellung der einschligigen Arbeiten und der bisher ermittelten Be- 
ziehungen der Viskositiét zu anderen physikalischen und chemischen 
Kigenschaften findet sich in SmiEs-HEeRzoG®: ,,Chemische Kon- 
stitution und physikalische Eigenschaften’’. Beziiglich der inneren 





1 Compt. rend. 145, 1415; Phys. Chem. C. B. 1. (1908), 515. 
2 Trans. Chem. Soc. 85 (1904), 817; 87 (1905), 11; 91 (1907), 83; Proc. 
Chem. Soc. 28 (1907), 19. 
% Zeitschr. phys. Chem. 79 (1912), 97. 
4 Zeitschr. phys. Chem. 66 (1909), 1. 238; C. B. (1909), 1. 1686. 
* Verlag von Th. Steinkopff, Leipzig u. Dresden 1914. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 93. 
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Reibung von Salzschmelzen und der dabei angewandten MeBtechnik 
verweise ich auf die Arbeiten von R. Lorenz und H. Katmus! so- 
wie auf diejenige von Goopwin und MalILey. ? 


II. Bisherige Viskositatsmessungen an Metallen. 
l. Feste Metalle. 

Die Viskositit fester Metalle scheint im Gegensatz zu Fliissig- 
keiten mit steigender Temperatur zuzunehmen. Guysg® und seine 
Schiller fanden nach der Torsionsmethode bei festen Metallen mit 
sinkender Temperatur Abnahme der Reibung: bei —196° zeigten 
Gold und Magnesium wieder einen Anstieg der Viskositit, die an- 
deren Metalle jedoch nicht. 

KuRNAKOW‘ und seine Mitarbeiter erhielten nach der ,,Flieb- 
druckmethode** von Troutron die Reibungskoeffizienten von acht 
plastischen Metallen; ihre Ergebnisse bilden eine  Bestitigung 
von Maxwetts Theorie der Viskositét und Elastizitat fester 
K\orper. 

2. Flissige Metalle. 

Die soeben skizzierten Ergebnisse machten es neuerdings wiin- 
schenswert, auch die Viskositaét fliissiger Metalle zu studieren, um 
so mehr,-als bisher nur sehr wenige Eigenschaften der Metall- 
schmelzen wie die Dichte und die elektrische Leitfaihigkeit und auch 
diese nur liickenhaft bekannt waren. 

F. Kocn® stellte 1881—83 sehr sorgfiltige Versuche tber die 
innere Reibung von Quecksilber an, die sich auf das Temperatur- 
intervall von —21.49 bis +-340.1° erstrecken. Die von ihm em- 
pirisch gefundene Formel fiir die Viskositaét des Quecksilbers als 
Funktion der Temperatur wurde 1895 durch E. v. ScHWEIDLER® 
etwas modifiziert; beide Formeln sind Gleichungen dritten Grades. 
Scuwerpuers Versuche beziehen sich jedoch nur auf Temperaturen von 
0°—40°; seine Viskositiétskurve faillt mit steigender Temperatur etwas 


b 


weniger als diejenige von Kocu. LEinzelne Werte der inneren Rei- 


| Zeitschr. phys. Chem, 59 (1907), 244. 

* Physical Review 25 (1907), 469; 26 (1908), 28. 

* Guys und Mintz, Arch. sc. phys. et nat. Geneve [4] 26 (1908), 136. 
Guyer und FrREpERICcCKCZz, Compt. rend. 149 (1909), 1066; GuYE und BeErcut, 
Arch. sc. phys. et nat. Geneve 38, 355; 34, 535; 35, 382. 

* Jahrb. d. Radioaktivitdt u. Elektronik (1914). 

Wied. Ann. 14 (1881), 1; 19 (1883), 857. 

® Wiener Akad. Ber. [2a] 104 (1895), 273, 
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bung von Quecksilber wurden ferner von WarsurG!, UMANI?, Vinvari, 
West‘fund Ta.Scumipr® bestimmt. Die meisten der genannten Forscher 
bedienten sich der Durchflufimethode von PoisrumttE-HaGenpacn®. 

Auf indirektem Wege bestimmte Cu. E. Fawsirr? die Viskositiit 
von Quecksilber bei vier Temperaturen zwischen 65 und 216° Seine 
Werte stimmen mit denjenigen von Kocu bis zu 133° auf 0—1°/, 
iiberein, wihrend der Wert fiir 216° um 6°/, hSher liegt als der be- 
treffende Kurvenpunkt von Kocnu. 

Fawsitt war der erste, der auch andere fliissige Metalle als 
Quecksilber auf ihre Viskositaét untersuchte. Er lieB kleine Scheiben 
aus Kisen, Platin oder Chamotte an einem etwa 1 m langen, feinea 
Draht in der Sechmelze schwingen und bestimmte deren Viskositét 
aus der Oszillationsdauer. Der Apparat wurde zuerst mit drei I liissig- 
keiten von groBer Dichte und bekannter Viskositiét geeicht und 
dann der Versuch in der Metallschmelze mehrmals wiederholt. So 
gelang es Fawsitt, die innere Reibung von geschmolzenem Zinn, 
Blei und Wismut festzustellen, wiaihrend Versuche mit Kadmium, 
Zink und Kupfer miBlangen. Die Viskositiétsmessung an Metall- 
schmelzen ist nach Fawsitt ,,rather a difficult problem‘, da die 
geringste Oxydation der Oberfliche das Ergebnis betrichtlich er- 
hoht; er gibt daher our die tiefsten der gefundenen Werte an und 
miBt ihnen eine Genauigkeit von + 2°/) bei. 

Fawsitr untersuchte tiberdies Gemische von KNO, und NaNO, 
bei korrespondierenden ‘lemperaturen (30° itiber dem jeweiligen 
Schmelzpunkt des Gemisches) und fand dabei fiir die eutektische 
Zusammensetzung ein Maximum der Viskositét. Die Dichte der 
untersuchten Substanzen wurde aus dem Gewichtsverlust eines in 
die Schmelze getauchten Platinkérpers berechnet. 


III. Grinde fiir die DurchfluBmethode. 


Aus der Arbeit von Fawsitt geht hervor, da die von ihm an- 
gewandte Methode grobe experimentelle Schwierigkeiten bietet und 
an Genauigkeit der DurchiluBmethode prinzipiell nachsteht. 


1 Pogg. Ann. 140 (1870), 367. 
Cim. [4] 3 (1896), 151. 

3 Ber. 9 (1876), 1127. 

4 Proc. R. Soc. 86a, 25, London. 

* Wied. Ann. (1882), 683. 

® Pogg. Ann. 109 (1860), 385. 

7 Proc. Chem. Soc, 24 (1908), 146; Journ. Chem. Soc. 93 (1908), 1299; ©. B. 
II. (1908), 1760; Proc. Roy. Soc., London SO A, 290, 
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1. Wiahrend letztere auch absolute Bestimmungen erlaubt, 
konnen mit schwingenden Scheiben nur relative Messungen ge- 
macht werden; fiir absolute miiBten die Materialkonstanten des 
Drahtes und der Scheibe, ihre Dimensionen sowie diejenigen des 
Gefibes bekannt sein. Auch dann wiirde sich die Berechnung der 
Viskositét auf hydrodynamischer Grundlage duferst kompliziert 
und unsicher gestalten, da wegen der Klemheit des SchmelzgefaiBes 
vrobe lxorrekturen nétig waren, deren ,,Gewicht’ nicht sicher zu 
bewerten ist. 

2. Bei der Durchflu{methode ist prinzipiell eme sehr hohe 
Genauigkeit moglich, weil alle Korrekturen durch die Theorie streng 
begriindet sind. Llhre Bedeutung ist leicht zu tibersehen und in der 
Praxis, namentlich durch THoRPE! genau ausgewertet worden. 

3. Die Oxydation der Schmelze wirkt bei der Methode von 
-Fawsirr iiuberst stérend; er verwendete daher eine Schutzschicht 
aus Harz oder leichtschmelzenden Salzen, deren EimfluB auf das 
Schwingungsdekrement schwerlich genau zu bestimmen war. 

Bei der DurchfluBmethode lieB sich durch Einleiten von Wasser- 
stoff die Oxydation in der Kapillare leichter verhindern, wahrend 
die Beschaffenheit der Oberfliche im weiteren GefiB keine Be- 
deutung hat. 

Dagegen setzt die Durchfluimethode Anwendung eines Thermo- 
staten voraus, der erlaubt, den ganzen \Kapillarapparat auf kon- 
stante Temperatur zu erhitzen. Diese Bedingung konnte durch 
Konstruktion eines eigens zu diesem Zweck dienenden Thermostaten 
leicht erfiillt werden; aus den obigen Griinden wurde deshalb der 
DurchfluBmethode der Vorzug gegeben. 


IV. Das Ziel der vorliegenden Arbeit 

war ein mehrfaches; es bestand in folgendem: 

1. Viskosititsmessungen an reinstem ,,Kahlbaum‘-Quecksilber an- 
zustellen, die Art der Temperaturabhingigkeit zu priifen und 
mit der Kurve von Kocn zu vergleichen. 

2. Die innere Reibung einiger geschmolzener Metalle, sowie deren 
Temperaturabhingigkeit zu bestimmen. 

3. Die Viskositit einiger Legierungsreihen zu messen und, wenn 
mdglich, Beziehungen zwischen der inneren Reibung und dem 
Zustandsdiagramm zu finden. 


1 Phil. Trans. [A] 185 (1894), 397. 
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Die vorliegende Untersuchung wurde im Physikalisch- 
Chemischen Laboratorium der Universitit Basel dureh- 
gefihrt. Dem Vorsteher desselben, Herrn Prof. A. L. BeRNoULLI, 
der mir die Anregung dazu gab und der Arbeit stets groBes Interesse 
bewies, mdéchte ich fiir seine Unterstiitzung auch an dieser Stelle 
meinen aufrichtigsten Dank aussprechen. 


B. Methode. 


I, Apparatur. 
1. Der Kapillarapparat. 


Da bei der DurchfluBmethode die genauesten Resultate zu 
erwarten waren, wurde diese fiir Metallschmelzen ausgearbeitet 
und zunachst ein Kapillarapparat aus schwer schmelzbarem Glas 
von geeigneten Dimensionen ausprobiert. Lorenz und Katmus! 
bestimmten 1907 die Viskositiét sehr zihfliissiger Salzschmelzen 
mit Hilfe emes glisernen Apparates. An eine wagrechte, sehr enge 
Kapillare schlo8 sich ein kugelférmiges Gefi8B, das oben eine etwas 
weitere mit einer Marke versehene Réhre trug. Diese wurde an 
die Luftpumpe angeschlossen, der Apparat evakuiert und dann in 
die Schmelze getaucht, so daB der auBere Luftdruck die Schmelze 
durch die Kapillare in das GefiS trieb. Die Zeit vom Kimtauchen 
bis zur Erreichung der Marke wurde abgelesen und daraus die Vis- 
kositét der Schmelze bestimmt. Fiir die leicht oxydierbaren Metall- 
schmelzen eignete sich diese Anordnung jedoch nicht; wegen ihrer 
sroBen Dichten war es auBerdem nicht notig, Uberdruck anzuwenden, 
wenn mit senkrechten Kapillaren gearbeitet wurde. 

Nach einigen Versuchen wurden Kapillarapparate mit folgenden 
Abmessungen verwendet: Kin etwa 5 mm weites Glasrohr trug eine 
kugelf6rmige Erweiterung und ober- und unterhalb derselben je 
eine Marke. Etwa 1 cm unter der unteren Marke ging das Rohrchen 
in eine 20 em lange Kapillare iiber. Das Volum der Kugel zwischen 
beiden Marken betrug 5—6 ccm, der Radius der Kapillare 0.015 bis 
0.02cem. Bei den Versuchen mit Quecksilber wurde die Kapillare 
mittels eines durchbohrten Gummistopfens in ein Flischchen von 
etwa 20 ccm Inhalt eingesetzt, das etwa zur Hilfte mit Quecksilber 
gefiillt "war. Wihrend des Versuches betrug die mittlere Niveau- 
differenz des Quecksilbers im Kapillarapparat und im Fliaschchen 
etwa 21 em; es floB also unter einem Druck von 2.7-10°—2.8-10° dyn 





1 Zeitschr. phys. Chem. 59 (1907), 245. 
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aus. Bei Versuchen mit Metallschmelzen wurde das Flaschchen 
durch einen oben offenen Porzellantiegel ersetzt und die Kapillare 
mit etwa 1mm hohen GlasfiiBchen versehen, die den Boden des 
Tiegels beruhrten. Da Zinn und andere Metalle durch Spiegelbildung 
an den Réhrenwinden die optische Ablesung der DurchfluBzeit 
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Fig. 1. 


erschwerten, wurde der obere Teil des Apparates etwas abgeandert, 
um die Zeit auf elektrischem Wege bestimmen zu kénnen. Das 
Robrehen erhielt etwa 1 cm iiber der oberen Marke eine Erweite- 
rung mit einem seitlichen Ansatz (Fig. 2). Mit Hilfe eines Stopfens 
aus Speckstein wurden in die Erweiterung zwei Nickeldrahte 1so- 
liert eingekittet; der eine reichte bis zur oberen Marke, wahrenc 


der andere bei der unteren endete. Der erste Draht wurde mit einer 
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Voltmeter und dem positiven Pol einer Batterie, der zweite mit 
einer elektrischen Glocke und demselben Pol verbunden, wihrend 
ein dritter, in die Sechmelze im Tiegel getauchter Draht zum negativen 
Pol fiihrte. Wurde die Luftpumpe 





an das seitliche Ansatzrohr ange- Psaciees | _— 
ae . ; 9 ied LUFTPUMPE 

schlossen, so schaltete die in den Kapil- \ 

larapparat hinaufgesogene Schmelze  yoymercr : 


L 

den Strom nacheinander in beiden | 

Stromzweigen ein, und beim Zuriick- . pee 

flieBen zeigte das Zuriickgehen des LL, 

Voltmeters und das Verstummen der Werte: say 

Glocke an, daB die Metalloberfliche | 

je eine der Marken passiert hatte. 
| 








Wie ich spiter sah, haben Goop- " 
. . . (KE ir 
WIN und Mamey?, die mit Platin- %! } | 
kapillaren arbeiteten, eine ahnliche & | 
Anordnung benutzt; statt Voltmeter 


und Glocke verwendeten sie ein Tele- | 
phon mit Induktorium zur Zeitbe- | 
stimmung BATTERIE | 
Bei Metallschmelzen hatte die 
elektrische Methode den Nachteil, dafi 
selten mehrere Versuche nacheinander 
gelangen, da in der Kugel zuriick- 
bleibende Spuren von Metall die Isolation zwischen beiden Driahten 
vernichteten. Statt des lingeren Nickeldrahtes wurde versuchs- 
weise ein feiner Platinstift unterhalb der Kugel eingesehmolzen, 
dadurch bildeten sich jedoch Wirbel beim AusflieBen der Schmelze. 
Deshalb wurde, wenn immer moéglich, die Durchflubzeit optisch 
abgelesen. 














2. Der Thermostat. 


Die Versuche mit Quecksilber bei 0° wurden in einem Gemisch 
von Eis und Wasser vorgenommen; weitere Versuche in einem 
Wasserbad von Zimmertemperatur. Bei Versuchen mit Metall- 
schmelzen und mit Quecksilber von tiber 20° wurde ein nach An- 
caben von Herrn Prof. Brennovunii zu diesem Zweeck konstruierter 
Thermostat benutzt (Fig.1). Er bestand aus einem 40 em hohen 
kupfernen Dampfkessel in Form eines Hohlzylinders, der oben zwei 





1 Phys. Rev. 26 (1908), 28. 
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Offnungen fiir Kiihler und Thermometer trug. Der Kessel wurde etwa 
2Zcm hoch mit Heizflissigkeit gefillt. Der tuBere Durchmesser 
des Kessels betrug 17cm, der innere ll em. Diese Abmessungen 
waren bedingt durch die Dimensionen des Kapillarapparates, von 
denen nicht stark abgewichen werden durfte, wenn sich die Versuchs- 
fehler nicht betriachtlich vergréBern sollten. Der etwa 25 cm lange 
DurchfluBapparat mute von unten bis oben auf gleicher Tempe- 
ratur gehalten werden; dies wurde erreicht durch elektrische Heizung 
des ibn umge benden Dampfkessels. Die Windungen des Heiz- 
drahtes an der Auenwand des Kessels waren so abgeteilt, daB er 
vanz oder nur teilweise eingeschaltet werden konnte. Dies ermég- 
lichte kraftige Verdampfung der Heizflissigkeit, ohne dab der 
Dampf im oberen ‘l'eil tiberhitzt wurde, oder sich Zu stark abkiihlte. 
So konnte der vom Hohlzylinder eingeschlossene Luftraum — bei 
geringen Abweichungen an den Enden — auf konstanter Temperatur 
erhalten werden, die 1—2° unter dem Siedepunkt der Heizfliissig- 


keit lag. Als soleche dienten: 
Siedepunkt ! 


ee ee ee eer ae ee eee ee 
Methylalkohol = ghee co hee ee ee eee eae 66 ° 
EE” 36 su wits @aalie oivelll ela eee 
0 a ee se en ee 
OO” Pee are are ee ree er 
Bue gd ke ob 2a Rew Se a a eee 
Toluidin cow cort “seoet cet acl kh Bie eles oe 198.5 ° 
Chinolin 937 ° 
Aoneieemehs 35 i. jinn Sees. eee 
Diba WORD: 0-6 jected hth ee Ss eee 
Pn A TEE Se ee a 


Die Siedetemperatur des Diphenylamins konnte bei maximale: 
Belastung des Heizdrahtes mit 20 Amp. leicht erreicht werden; 
Anthrazen wurde durch Zuhilfenahme eines ringférmigen  Gas- 
brenners zu starker Verdampfung gebracht. 

Fiir Temperaturen tiber 350° wurden Versuche mit ,,Heraeus’- 
éfen von 30 und 60 em Linge gemacht; bei beiden fiel jedoch die 
Temperatur von der Mitte nach den Enden zu stark ab, so daS nur 
ein wahrscheinlicher Mittelwert berechnet werden konnte. Beim 
..Heraeus‘‘ofen muBte ferner die DurehfluBzeit elektrisch bestimmt 





' LaANpDOoLT und Bérwsterx, Phys.-Ch. Tabellen. 
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werden, wihrend beim Dampfthermostaten zwei Offnungen in der 
Hohe der Marken sowie eine Gliihlampe im Innern optische Ab- 
lesungen gestatteten. Diese Nachteile des ,,Heraeus‘‘ofens beein- 
trachtigten die Genauigkeit und fiihrten zur Wahl solcher Legie- 
rungen, deren Schmelzpunkt unter 350° lag, so daB ihre Viskositat 
im Dampfthermostaten mit konstanter Temperatur bestimmt wer- 
den konnte. 
3. Thermometer. 

Fir Temperaturen bis 360° wurden von der Physikalisch-Tech- 
nischen Reichsanstalt geeichte Quecksilberthermometer verwendet 
und zwar mit Einteilung in 7/,) und 1/.,° bis 100°, 1/,° bis 200°, 
dartiber mit 1/, Gradeinteilung und Stickstoffiillung. Temperaturen 
iiber 360° wurden mit einem Platinwiderstandsthermometer nach 
Heraeus” bestimmt. An Stelle des bei Quecksilber verwendeten, 
wagrecht stehenden Thermometers (Fig. 1) wurde bei spiiteren Ver- 
suchen ein zweites Thermometer in die Schmelze selbst eingetaucht. 
Die Temperatur konnte durch die seitlichen Offnungen abgelesen 
und dadurech noch genauer bestimmt werden als bei der urspriing- 
lichen Anordnung. 

II. Gang des Versuches. 

Der beschriebene Apparat eignet sich sowohl fiir absolute, wie 
fiir relative Bestimmungen. Absolute Messungen wurden neben 
relativen an Quecksilber und Zinn durchgefiihrt, wihrend experi- 
mentelle Schwierigkeiten geboten, sich fiir weitere Metalle und Legie- 
rungen auf die gleich genauen, relativen Bestimmungen zu_ be- 
schriinken. 

1. Absolute Bestimmungen. 
a) Eichung des Apparates. 

Der mit Salpetersiure, Wasser und Alkohol gereinigte und gut 
getrocknete Kapillarapparat wurde zuniichst geeicht. Das Volum 
der Kugel und der Radius der Kapillare wurden durch mehrmaliges 
Auswiigen mit Quecksilber bestimmt. 

Beispiel: 
1. Volum der Kugel von Kapillare A: 


Gefunden: 68.8219 g Hg von 16° 

68.9389 g Hg von 16° 

68.8131 g Hg von 16° 

Mittelwert: 68.8679 g Hg von 16° 
Spez. Gewicht von Hg von 16° = 13.55604 
Volum der Kugel = 5.655 ccm 
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Radius von Kapillare A: 
Gefunden: 0.1539 g Hg von 16° 
0.1538 g Hg von 16° 
0.1541 g Hg von 16° 
_ 0.1537 g Hg von 16° 
Mittelwert: 0.15387 g Hg von 16° 


r= Vere = (0.014933 ccm, 


t.l.8 
wobei 1 = Lange der Kapillare 
s = Spez. Gewicht des Hg von 16°, 


Die Linge der Kapillare und ebenso die Niveaudifferenz im 
Rohrehen und im Tiegel vor und nach dem DurehflieBen wurden mit 
dem Kathetometer gemessen. 


Beis piel: 


Linge der Kapillare A.......... 42. 6 19,116 cm 
Druckhéhe A vor dem DurchflieBen ...... .244 #=om 
Druckhéhe A nach dem DurchflieBen .... . . 18.9 cm 
Beetieme Biemae® 4 « « « «6 bh ack © 6 & oss ee. oe 


b) Zeitbestimmung. 


Der kalibrierte und nochmals gereinigte Apparat wurde zur 
Kontrolle~einer Viskosititsmessung von Quecksilber bei Zimmer- 
temperatur unterzogen, deren Ergebnis mit den im Intervall von 
16—20° zahlreich vorliegenden Angaben der oben genannten For- 
scher auf 0.2—0.8°/, iibereinstimmte. Abweichungen lieBen sich 
stets auf minimale Fehler — Resttrépfehen — bei der schwierigen 
Radiusbestimmung zuriickfiihren und konnten durch deren Kor- 
rektur beseitigt werden. 

Fiir die Quecksilberbestimmungen bei 0° wurde die Kapillare 
nebst einem zweiten Réhrehen zum Ausgleich des Luftdrucks wasser- 
dicht in das Quecksilberflischchen eingesetzt und 1—2 Stunden 
in Eiswasser gestellt. Fir Messungen bei héheren Temperaturen 
wurde das Metall im Innern des Thermostaten mit diesem zugleich 
erhitat, nach dem Schmelzen die Kapillare eingetaucht und der ganze 
Apparat auf die gewiinschte Temperatur gebracht. Die Queck- 
silberkugel des Thermometers befand sich neben dem oberen Ende 
der Kapillare; ein zweites neben oder in dem Tiegel eadigendes 
Thermometer diente zur Kontrolle. 

Auf den Metallsechmelzen bildete sich trotz Einleitens von CO, 
oder H, in den Thermostaten zeitweilig eine Oxydhaut. Um die 
Fehlerquelle ausguschlieBen, wurde waihrend des Einsenkens der 
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Kapillare ein kraftiger Wasserstoffstrom durch die letatere geleitet, 
um das Eindringen von Oxydpartikelehen zu verhindern, und so- 
dann der Apparat bis zur Evakuation unter schwachem Uberdruck 
gelassen. War die Temperaturkonstanz erreicht, so wurde mit der 
Luftpumpe das fliissige Metall in die Kugel gesogen bis 2 em tiber 
die obere Marke. Wahrend es unter Atmosphirendruck wieder 
ausfloB, wurde mit Hilfe einer Stoppuhr der Durchgang des Meniskus 
durch die Marken auf 3/; sek. genau bestimmt. Die ganze Durech- 
fluBzeit betrug 100—300 sek. 

Jeder Versuch wurde bei derse!ben Temperatur nundestens 
dreimal wiederholt; die einzelnen Zeitablesungen stimmten fiir 


Quecksilber auf + 2 Zehntelsekunden iiberein, z. B.: 


Kapillare A. Quecksilber von 18.2° 18.6° 
Abgelesen: 280.8 sek. 281.0 sek. 
- 281.6 ,, 281.0 ,, 
io 281.6 ,, 281.0 ,, 
a (281.6 ,, , 
Mittelwert: 281.4 sek. 281.0 sek. 
Kapillare C. Quecksilber von 180° 262° 
Abgelesen: 176.0 sek. 168.0 sek. 
. 176.2 ,, 168.0 ,, 
ae 176.2 ,, 167.8 ,, 
é tl ‘167.8 ,, 
Mittelwert: 176.15 sek. 167.9 sek. 


Somit betrugen die Abweichungen vom Mittelwert héchstens 
5 pro Mille. AuBerdem zeigt der Vergleich der Versuche mit Queck- 
silber von 18.2° und 18.6°, wie genau der Temperaturkoeffizient 
der Viskositiéit sich auch bei kleinen Temperaturdifferenzen er- 
mitteln laBt. 

Auch beim Zinn war die Ubereinstimmung der Durchflub- 
zeiten bei gleicher Temperatur durchaus befriedigend, z. Bb, Dureh- 
flubzeiten fiir Zinn bei 296°: 


Abgelesen: 156.2 sek. 
pe 155.2. ,, 
a ‘156.4 _,, 
Mittelwert: 155.66 sek 


2. Relative Bestimmungen. 

Versuche mit Wismut und Blei zeigten anfangs bei Wieder- 
holung ganz unstetige, 1m allgemeinen wachsende Resultate. Die 
Kapillare verstopfte sich oft schon beim ersten DurchflieBen. Da 
sorgfailtig gereinigte Apparate zur Anwendung kamen, mulbte die 
Verunreinigung auf Oxydation der Metallschmelzen beruhen. Ein- 
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leitung von Wasserstoff verringerte den Fehler zwar, hob ihn aber 
nicht ganz auf, so daf die Kapillaren trotzdem nach wenigen Ver- 
von der sehr zeit- 
raubenden Ausmessung der Radien abgesehen und die geplanten 


suchen unbrauchbar wurden. Deshalb wurde 


absoluten Bestimmungen durch relative von derselben relativen 
Genauigkeit ersetzt. Volum und Liinge der Kapillaren wurden ge- 
messen und dann die DurehflubBzeit fiir Quecksilber bestimmt. bei 
‘Temperaturen, bei welchen die Viskositét des letzteren bekannt 
Dann wurde die DurchfluBzeit des zu untersuchenden Metalls 


war. 
im Thermostaten ermittelt. Zur mdglichsten Verhinderung der 
Oxydation wurde zwischen zwei Zeitmessungen jeweils wieder 


Wasserstoff eimgeleitet. Hierdurch gelang es, hinreichend konstante 
Resultate zu erzielen, z. B. DurchfluBzeit fiir Wismut von 268°: 


Abgelesen: 180.0 sek. 
” 181.0 ” 
- 180.2 ,, 


Mittelwert: 180.4 sek. 


tesultate trotz konstanter Temperatur langsam 
an, so zeigte sich stets Spiegelbildung an den Kapillarwinden, und 


Stiegen die 


deshalb wurde in solehen Fillen jeweils der erste, niedrigste Wert 
Die DurchfluBzeit fir Wismut von 361° 
betrug z. B. in Kapillare k: 


als richtig 


> 


angenommen. 


Abgelesen: 116.2 sek. 
Pa 117.6 ,, 
” 120.0 55 _ 

Mittelwert: 116.9 sek. 

Der kleinsten Durehflubzeit (116.2 sek.) entspricht die Vis- 
kositaét 0.014685 em ~1! g¢ sek.~1; die aus dem Mittelwert der beiden 
ersten Zeiten berechnete Viskositiéit ist 0.01478. Mit Kapillare ) 
wurde die innere Reibung von Wismut bei 861° bestimmt zu 


0.014680 em ~!¢ sek. ~1; folglich ist es gerechtfertigt, nur die erste 
Zeitmessung in Kapillare k in Betracht zu ziehen. 

Bei den relativen Bestimmungen an reinen Metallen wurden 
mit Ausnahme von zwei Versuchen so enge Kapillaren verwendet, 
daB die AusfluBzeit ungefihr 100 sek. betrug. Die Viskositiét von 


Zinn bei 280°, sowie von Wismut bei 288° wurde mit weiteren 


Réhrehen bestimmt (Zeit: Sn = 41 sek. und Bi = 82.5 sek.); die 
Resultate zeigen jedoch keinerlei Abweichung von den iibrigen Beob- 
achtungen bei entsprechender Temperatur (s. Tabelle 2 u. 3 sowie 
5. 19 u. 43). 
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Die Messungen an Legierungen wurden daher aus spiter an- 
zufihrenden Griinden in der Regel mit relativ weiteren Kapillaren 
vorgenommen. 

Ill. MeBgenauigkeit. 
l. Fehlerquellen und Korrektionen. 

a) Da die Beschaffenheit des Kapillarapparates in erster Linie 
AnlaB zu Fehlern geben kann, wurde zuerst durch Versuche mit 
Wasser, Benzol und gewohnlichem Quecksilber eine fiir den ge- 
wiinschten Zweck geeignete Form ermittelt. Von groBem Einflub 
auf die RegelmiBigkeit des AusflieBens ist die Verschmelzung der 
Kapillare mit dem Kugelrohr. Wenn keine Wirbel auftreten sollen, 
mu die innere Rohrenwand allmihlich in die Kapillare tibergehen ; 
dabei muB der Ansatz der Kapillare jedoch gut bestimmbar sein. 
Hatte beim Ausschmelzen eine auch nur mit der Lupe sichtbare 
Kontraktion der Kapillare stattgefunden, so war diese unbrauchbar. 
Der Durchmesser der Kapillare mu8 in ihrer ganzen Linge kon- 
stant sein. 

b) Nach Kostrauscu! ist bei absoluten Messungen von der 
Druckhéhe h noch ein Korrektionsglied in Abzug zu bringen, wenn 
der Abstand der beidan Marken nicht sehr klein ist im Vergleich 
zur ganzen Druckhéhe. Die obere Kugelhalfte entleert sich niim- 
lich des gréBeren Druckes wegen etwas rascher als die untere; so 
daB das arithmetische Mittel der Druckhéhen zu Anfang und zu 
Ende des Versuchs etwas gréBer ist als das zeitliche Mittel der wirk- 
+ 
20 A 
radius, betrug jedoch héchstens 0.1°/, und wurde deshalb weg- 
celassen. 

c) Die wbliche Formel zur Berechnung der Viskositit von 
PoIsEUILLE lautet: 


lichen Hoéhen. Das Korrektionsglied — -, wobei r= Kugel- 


apr*% 

)= ——-, 

Sul 
Druck der Fliissigkeit 
AusfluBzeit der Flissigkeit 
Radius der Kapillare 
Lange der Kapillare 
= Volum der Kugel. 


wenn p 


i 


I 


CSc = SS N 
| 


Dies gilt nur unter der Voraussetzung, daf alle kinetische 
nergie der Fliissigkeit in Reibung verwandelt wird, d. h. wenn ihre 
Anfangs- und Endgeschwindigkeit praktisch = 0 ist. Bei fliissigen 





' Lehrbuch der praktischen Physik. 
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Metallen konnten die Dimensionen des Apparates nicht so gewahlt 
werden, dab diese Bedingung erfiillt war. Das Niveau des Metalls 
im ‘liegel stieg wihrend des Versuches um mehrere Millimeter; die 
nach dem AusstrOmen noch vorhandene kinetische Energie muBte 
durch Anwendung eines Korrektionsgliedes nach Ep. HaGENBACcH- 
Biscuorr! in Abzug gebracht werden. Die von F. NEUMANN? noch 
etwas verbesserte, vollstindige Formel 


apr*x vO 
Sul Salx 


qj 


(¢ = Dichte der Fliissigkeit) 


wurde zur Bestimmung der absoluten Werte benutzt. 

Bei relativen Messungen kann das Korrektionsglied fiir beide 
I'liissigkeiten annihernd gleich werden, wenn ihre Dichten und Aus- 
flubzeiten nur wenig differieren. Ist es zudem sehr klein, so darf 
es praktisch vernachliissigt werden. Bei den meisten bisher ver- 
Offentlichten Arbeiten trifft dies zu. R. Lorenz* erwihnt diese 
Korrektur dagegen. Jedoch begegnete er dieser Komplikation, in- 
dem er mit sehr engen Kapillaren und sehr kleinen Druckdifferenzen 
arbeitete, wodurch das Korrektionsglied wegfillt. Bei Metall- 
schmelzen dagegen nimmt die stets recht groBe Korrektur (grobe 
Dichte und groBe Druckdifferenz, weil Ausflu8 unter eigenem Ge- 
wicht!) infolge der Dichtedifferenz fiir Quecksilber und das unter- 
suchte Metall auch bei derselben Kapillare sehr verschiedene Werte 
an; folglich muB sie um so mehr beriicksichtigt werden. Die auf 
S. 12 erwihnte Ubereinstimmung zwischen Resultaten, die mit 
Kapillaren von verschiedenen Radien gewonnen waren, besteht nur, 
wenn die Hacenpacusche Korrektur angewendet wird; andernfalls 
treten erhebliche Differenzen auf (s. 5. 48). 

d) Die Angaben verschiedener Autoren tiber die Dichten 
fliissiger Metalle differieren teilweise schon in der zweiten Stelle.’ 
Zur Berechnung wurde den neueren Resultaten der Vorzug ge- 
ceben, da bei ihnen im allgemeinen gréBere Reinheit der Metalle 
vorausgesetzt werden darf. Fiir Legierungen wurden iiberall eigene 
Dichtebestimmungen verwendet (s. w. U.). 


| Pogg. Ann. 109 (1860), 385; ferner WrLBERFORCE, Phil. Mag. [5] 31 (1891), 
407. 

2 Im Nenner der Korrektur stand frither noch 2/", welcher Faktor wegfallt 
F. NeumANN, Einleitung in die theor. Physik (1883), 262. 

® Zeitschr. phys. Chem. 59 (1907), 245. 

‘ LANDOLT und BOérwsTErN, Physikalisch-Chemische Tabellen. 
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2. Genauigkeit der Messungen. 


a) Absolute Bestimmungen an reinen Metallen. 

a) Volum. Der Inhalt der Kugel betrug 60—70 g Quecksilber 
von Zimmertemperatur; da die Wage bei dieser Belastung 1 mg 
noch genau anzeigte, betrug die Genauigkeit 1/,—!/, x 1074= 0.0016 
bis 0.0014 °/5. 

8) Radius. Die Kapillare enthielt 0.15—0.35 ¢ Quecksilber; 
die Wage zeigte 0.1 mg an. Die Genauigkeit betrug somit 0.06 bis 
0.03 °/,. 

y) Lange. Die etwa 20cm lange Kapillare wurde mit dem 
Kathetometer gemessen, das 0.01 mm abzulesen gestattete und 
somit eine Genauigkeit von 0,005°/) gewiihrte. 

0) Die Druckhoéhe betrug etwa 25¢m und konnte daher mit 
dem Kathetometer auf 0.004°/, genau abgelesen werden. 

6) Die DurchfluBzeit wechselte zwischen 150 und 800 sek. 
Der Chronograph zeigte 4/; sek. an und erlaubte also die Zeit 
auf 0.14—0.07°/, genau zu bestimmen. ‘Theoretisch betrigt also 
die Abweichung ftir absolute Messungen héchstens +-0.14°/). Daf 
die wirkliche Genauigkeit damit iibereinstimmt, zeigen die beiden 
Resultate fiir Quecksilber von 0°; ihre Differenz betrigt 0.24°/). 

Uber die Prizision der Temperaturablesung siehe Thermometer. 
tesultate, die tiber 1°/) vom Mittel der Viskositét bei der abgelesenen 
Temperatur abwichen, sind bei den Tabellen nicht beriicksichtigt 
worden; nur die einzige absolute Bestimmung fiir Zinn liegt etwas 
mehr als 1°/, tiber der Kurve der relativen Messungen. 


b) Relative Bestimmungen an reinen Metallen. 

Bei relativen Messungen muBte mit derselben Kapillare erst 
die DurechfluBzeit fiir Quecksilber, dann fiir die Metallschmelze 
bestimmt werden. Da die Oxydationsgefahr verbot, die DurehfluB- 
zeit fiir Schmelzen zu sehr auszudehnen, muften zum Teil Kapillaren 
verwendet werden, die von Quecksilber in weniger als 100 sek. durch- 
flossen wurden. Das Minimum war, abgesehen von den beiden schon 
erwahnten Ausnahmen, 80 sek. Die Zeit konnte deshalb bei relativen 
Bestimmungen nur auf 0.25°/, genau abgelesen werden. 

In bezug auf Volum, Linge und Temperatur gilt das unter a) 
Gesagte auch fiir relative Messungen an reinen Metallen. Theoretisch 
soll die Abweichung also héchstens + 0.25°/, betragen; in der Tat 
differieren z. B. zwei Bestimmungen fiir Wismut von 361°, die in 
verschiedenen Kapillaren gemacht wurden, nur um 0.03 °/). 
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c) Relative Bestimmungen an Legierungen. 


Bei Legierungen mit sehr hoher Viskositéit, wie z. B. 7%, An- 
timon +- 93°/, Blei mit 2 = 0.02654 em~1¢ sek.~1, bereiteten Ka- 
pillaren mit obigen Dimensionen groBe Schwierigkeiten. Da es 
weniger auf mdglichst prizise Messung eimzelner Werte als auf die 
Abhingigkeit der Reibung von der prozentualen Zusammensetzung 
ankam, wurden weitere Kapillaren genommen: doch betrug die 
DurchfluBzeit fiir Quecksilber nicht unter 15 sek, fiir die Legie- 
rungen mindestens 20 sek. Die Genauigkeit sollte dabei immer noch 
etwa 1°), betragen. Da die so gefundenen Werte von den in engeren 
\apillaren bestimmten héchstens in ganz unerheblichem Mabe 
abweichen, zeigen die auf $.12 erwihnten Kontrollbestimmungen 
an Zinn und Wismut. Fiir ersteres betrug der Unterschied der bei 
280° in einer engen und einer weiten Kapillare gefundenen Viskosi- 
tiiten 0.5°/). Fir Wismut fallt dagegen der in einem weiten Roéhrchen 
erhaltene Wert bei 288° vollstindig mit der Kurve der tibrigen 


Resultate zusammen. 


C. Viskositat reiner Metalle. 
I. Resultate. 
l. Reines Quecksilber. 

Bei der Reibungsbestimmung fiir Quecksilber fand ScHWEIDLER 
von 0—40° meist etwas héhere Werte als Kocu. Die Resultate 
der vorliegenden Untersuchung (Tabelle 1, Fig. 3) stimmen in diesem 
Intervall besser mit denjenigen von Kocu tiberein; die Abweichungen 
betragen héchstens 1—1.5°/). Von ungefahr 80° an verlauft die 
vefundene Kurve jedoch durchgehends etwas hdher als diejenige 
von Kocu; von etwa 100° an macht der Unterschied etwa 4°/) aus. 
SCHWEIDLER machte keine Versuche bei Temperaturen tiber 40°, 
dagegen erhielt Fawsirr mit Hilfe schwingender Scheiben Resultate, 
die mit den unsrigen gut iibereinstimmen. Er fand folgende Werte: 

Hg 65° 7» = 0.0138 
Hg 95° » = 0.0124 
Hg 133° » = 0.0116 
Hg 216° » = 0.0106 

Die letzten zwei Resultate liegen ebenfalls bis 6°/, hdher als 
die entsprechenden Punkte der Kocuschen Kurve; der Wert fir 
216° ist also sogar etwas gréBer als die aus meinen Resultaten fir 


2169 interpolierte Viskositiit. 
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Die Fluiditaét sollte nach Bisenam und Harrison eine lineare 
Funktion der Temperatur sein. Fiir Quecksilber trifft dies nur bis 
etwa 100° annahernd zu; die héheren Werte bleiben immer mehr 


0019; 
—\ Viskositat von Quecksilber. 
ame: Jem=0,0008 cm &see : 
| ‘=-==-Kurve von Koch (1882-83.) 
| @ Werte von Fawsitt 
0.017 \ x Werte vorM.Pluss 

















: v 008 | a pee en ee EE ee a ee re ae Se a ee 
| 2 ou ea 2 eh ew ae 
5 Fig. 3. 


f unter der Geraden zuriick. Bei 300° weichen sie um etwa 20 °/, 
; von dem nach BiIneHamM zu erwartenden Wert ab. Auch die rezi- 


proken Werte von Kocus Reibungsbestimmungen geben keine 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 93. 


, 
~ 
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Gerade. Messungen bei mehr als 800° wurden durch das heftige 
Verdampfen des Quecksilbers beim Evakuieren des Apparates ver- 
hindert. Schon bei weniger als 300° griff der im Tiegel entstehende 
(Juecksilberdampf die kupferne Innenwand des Thermostaten 
stark an. 

Tabelle 1. 


Viskositiit von Quecksilber. 
Absolute Bestimmungen. 





Beobachtet Mittelwert Mittelwert 
T H) y ” \/n 
® Cels. cm! g sek.~! ® Cels. em! g sek.~? em g~! sek. 
0.01663 wa 
- 0 pe | 0 0.01661 60.20 
16.5 0.01572 16.5 0.01572 63.61 
18.2 0.01582 
18.6 0.01580 18.76 0.01558 64.17 
10.5 0.01512 
20.0) 0.01547 20.0 0.01547 64.64 
33.8 0.01482 ‘ ‘ _ — 
+ - gyn | 34.05 0.01476 67.75 
62.9 0.01360, 62.9 0.01360 , 73.51 
70.4 0.01299 79.4 0.01299 76.99 
O75 0.01270 | Q7 aN oR. ~ ” 
OS 4 0.01256 | O75 0.01263 79.36 
136.8 > O.OLIL78 
37.5 O.OLI78, | 137.5 0.01167, 85.62 
138.2 0.01147 | 
176.9 O.O1LLI9 
180.0 0.01084 178.9 0.01105 ; 90.45 
180.0 O.OLLIS 
191.0 0.01095 
193.0 0.01084 | 192.8 0.01079 92.68 
194.5 0.01058 | 
298 0 0.010385 228.0 0.01035 96.62 
262.0 0.01005 262.0 0.01005 99.56 
209.0 0.00975 , 299.0 0.00975, 102.55 


2. Reines Zinn. 

An reinem Zinn wurden zuerst eine absolute und zwei relative 
Bestimmungen bei 296° in dem mit Diphenylamin geheizten Thermo- 
staten vorgenommen. Die Reibung bei hédheren Temperaturer 
wurde im ,,Heraeus‘‘ofen gemessen, wobei die Durchflubzeit auf 
elektrischem Weve abgelesen wurde. Versuche mit Quecksilber 
und Zinn bei niedrigen Temperaturen bewiesen, da’ zwischen 
optischer und elektrischer Ablesuag keine nennenswerte Differenz 
besteht; immerhin ist die optische Methode etwas genauer, da beim 
Lésen des Kontakts zwischen der Drahtspitze und der Metallflaiche 
leicht Verzégerungen entstehen. 
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Fir 296° wurde die absolute Viskositiét des Zinns bestimmt 
zu 9 = 0.01664 cm™~*¢ sek.~1. Sie liegt etwas oberhalb der Kurve 
der relativen Messungen; da sie zur Berechnung der beiden relativen 
Bestimmungen bei derselben Temperatur verwendet wurde, kénnen 
diese nur bedingt zur Kontrolle dienen. Fiir 280° wurde bei 41.0 sek. 
Durchflubzeit » = 0.01682, fiir 142.8 sek. 7 = 0.01674 gefunden; 
der Unterschied in Kapillaren von sehr verschiedenem Radius be- 
trigt also nur 0.5°/, (Tabelle 2, Fig. 4). 











NOTT - 
Viskasilarvon 
Zunn (280 - 389°) 
0016 - 
0015+ 
| 
(0014+ 
0.013 - 
| 
| 
U 19| i i j i i i ail r i 2 
250° 260° 280 300 320 30 360 38 Wo 42 
Fig. 4. 
Tabelle 2. 
Viskositiit von Zinn. 
Heizung Temp. Dichte ” ”) 1/y 


® Cels. berechnet beobachtet Mittelwert Fluiditat 





Diphenylamin | 280° 6.941 0.01674 US Fey 
x 280° 6.941 0.01682 0.01678 | = 59.59 
is 296 6.929 0.01664" 
it 296° | 6.929 0.01664 0.01664 60.10 
» | 296° | 6.929 0.01664 

Heraus-Ofen | 357° | 6.895 0.01420, 0.01420, 70.42 
. 389° 6.870 0.01310, 0.01310, 76.34 


* Absolute Messung. 
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Fawsirt fand fiir Zinn von 234° 7 = 0.0275, bei 267° 7 = 0.0235, 
also bedeutend héhere Werte. Nach WINKELMANN! ergibt die 
Methode der schwingenden Scheiben stets zu hohe Resultate, wenn 
nicht eine von O. E. Meyer? und Kognie vorgeschlagene Korrektur 
ancgebracht wird. Bei Fawsrrt ist letztere nicht erwaihnt. Da aber 
sowohl bei seiner als bei der Methode von PotsEUILLE mégliche Fehler 
das Resultat stets erhéhen, diirfen wohl die niedrigeren, mit der 
DurchfluBmethode gewonnenen Werte als richtiger angesehen werden. 


3. Reines Wismut. 


Mit Wismut wurden zuerst zahlreiche Versuche mit Anthrazen- 


heizung bei 340° unternommen. Es gelang aber nicht, in denselben 


, ViSKO Silal von Ww) smut 
283 - 365 
3330-30350 96S 
Fig. 5. 
Kapillaren mehrere gleiche Zeitwerte zu erhalten, und die Resultate 


in versehiedenen Réhrehen, worunter eine absolute Bestimmung, 
differierten unter sich bis zu 33 °/5, 


bildung. Die Versuche wurden zuniichst bei héherer Temperatur 


wahrscheinlich infolge von Oxyd- 


' Handbuch der Physik 1. 
2 O. E. Meyer, Wied. Ann. 82 (1887), 642. 
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wiederholt; aber auch im ,,Heraeus‘‘ofen blieb die Schmelze oft 
sanz in der Kugel stecken, oder die AusfluBzeiten wichen stark von- 
einander ab. Die Schwierigkeit lag in der ungleichen Erhitzung 
der einzelnen Teile des Apparates; die Temperatur ist in der Mitte 
des ,,Heraeus‘‘ofens stets hdher als an den Enden. Dureh vor- 
sichtiges Anheizen in wagrechter Lage lieB sich die Differenz etwas 
vermindern; die im Luftbad neben der Kugel gemessene Temperatur 
blieb jedoch um 10—15° hinter derjenigen der Schmelze zuriick.! 
Da letztere am sichersten zu bestimmen war, wurde sie den Mes- 
sungen zugrunde gelegt. Daraus erkliren sich kleine Abweichungen 
der schheBlich ohne Stérung gewonnenen Resultate dieses Tempe- 
raturgebietes von der Kurve der Mittelwerte. Der Fehler kann 
jedoch nicht gro8 sein, da letztere sehr nahe auf einer Geraden liegen 
mit den genaueren Werten von 283 und 288°, die zuletzt ohne Schwie- 
rigkeiten im Siedethermostaten mit Diphenylaminheizung erhalten 


wurden (Tabelle 8, Fig. 5). 
Tabelle 8. 
Viskositiit von Wismut. 





Heizung Temp. Dichte y y '/y 


° Celsius berechnet beobachtet Mittelwert Fluiditat 








0.01620 0.01620 | 61.7: 


Diphenvlamin | 283° 9.999 
a 288 9 9.997 0.01609 0.01609 62.15 
Heraus-Ofen 330° 9.981 0.01525 0.01525 65.57 
| 350° 9.973 0.01494 0.01494 66.93 
353 ° 9.972 0.01475 0.01475 67.80 
355 ° 9.971 0.01473 0.0147: 67.89 
361° 9.968 0.01468 7 ees 
a 361 ° 9.968 0.01468, . 0.01468 68.12 
“ 363° 9.967, 0.01459 0.01459 68.54 
= 865° | 9.967 | 0.01455 0.01455 68.73 


Auch bei Wismut ist der von Fawsirr gefundene Wert 7 = 0.0167 
fir 360° gréBer als das entsprechende Resultat in meiner ‘T'abelle; 
doch ist die Abweichung kleiner als beim Zinn. 

Kin Vergleich der Abweichungen in den verschiedenen Tempe- 
raturgebieten ist ein schlagender Beweis fiir die Vorziige des Dampf- 
thermostaten gegeniiber dem ,,Heraeus‘‘ofen. 


' Bei meinem Siedethermostaten habe ich im Gegensatz hierzu keine merk- 
lichen Temperaturdifferenzen zwischen Ofenraum und Schmelze nachweisen 
kOnnen., 
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Il. Temperaturabhangigkeit der Reibung bei reinen Metallen. 
l. Quecksilber. 

Die gefundene Kurve sinkt mit steigender Temperatur etwas 
weniger als diejenige von Kocu, welche durch eine Gleichung dritten 
Grades ausgedriickt werden kann; auch nach meinen Messungen 
zu schlieben ist die Viskositaét von Hg keine einfache Funktion der 


Nf 
~ 
108 + Hurdilatvon Quecksilber 
1k | Zinnu Wismut 
. ’ 
\ Icm-Gem g sec 


— —— =. 
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Fig. 6. 





Temperatur. Der erste Teil der Kurven 1é8t sich jedoch nicht streng 
vergleichen, weil Kocn zwischen 16.7 und 99° keine Messungen 
gemacht hat. 

2. Zinn. 

Das beobachtete Temperaturintervall hegt nahe beim Schmelz- 
punkt des Zinns (231°). Die Viskosititswerte von 280—389° geben 
eine sehr schwach gekriimmte Kurve, deren Gefall demjenigen der 
Reibung des Quecksilbers zwischen 20 und 100° entspricht. Da der 
Schmelzpunkt des Quecksilbers bei — 39° hegt, haben beide Metalle 
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im heobachteten Gebiet gleiche Temperaturkoeffizienten bei 
cleichem Abstand vom Schmelzpunkt. Bei Wisrmut trifft dies jedoch 
nicht zu. 

Die Fluiditét von Zinn zwischen 280 und 389° ergibt ann&hernd 
eine Gerade (Fig. 6). 

3. Wismut. 

Die Viskositét von Wismut wurde von 283—365° gemessen ; 
die gefundene Kurve bildet nahezu eine Gerade; ihr Gefall ist Jedoch 
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Fig 7. 
kleiner als dasjenige fir Quecksilber und Zinn bei gleichem Ab- 
stand vom Schmelzpunkt (Smp. von Bi = etwa 270°), 

Auch die Werte fiir die Fluiditét weichen nur wenig von einer 
Geraden ab. 

Die Viskositaétskurven fiir Zinn und Wismut (Fig. 7) schneiden 
sich bei 812°. Wismut besitzt in diesem Gebiet den kleineren ‘'empe- 
raturkoeffizienten. Sollte die Beziehung zum Schmelzpunkt, die 
bei Zinn und Quecksilber gefunden wurde, auch bei anderen Me tallen 
auftreten, so wird die Abweichung fiir Wismut leicht aus seinem 
sonstigen, den iibrigen Metallen wenig entsprechenden Verhalten 
zu erkliren sein. 
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D. Legierungen. 


I. Zusammensetzung. 


Da es sich darum handelte, die Abhingigkeit der Reibung bi- 
narer Legierungen von ihrem Prozentgehalt an beiden Kompo- 
nenten zu studieren, wurden als soleche Metallpaare von mdclichst 
niedrig liegender Schmelzkurve gewaihlt. So konnte z. B. die ganze 
Kette Zinn-Wismut im Dampfthermostaten geschmolzen und 
untersucht werden, ebenso die Reihe Zinn-Blei bis zu 80°/) Blei. 

Diese beiden Reihen erwiesen sich durch ihre Erstarrungs- 
diagramme? als einfachste Typen von Legierungsreihen, welche 
ohne Mischkristalle? zu bilden erstarren, so da8 an ihnen itibersicht- 
liche Resultate zu erwarten waren. Beide besitzen gut definierte 
*Kutektika; bei Zinn-Wismut erstreckt sich die eutektische Hori- 
zontale von 1—2°/, Zinn bis zu 94 Gewichtsprozent. Bei Zinn-blei 
tritt nur auf der Bleiseite Mischkristallbildung auf bis zu 16°/) 
Zinn, also auBerhalb des von mir untersuchten Gebiets. 

Wiihrend die Komponenten dieser beiden Versuchsreihen in 
ihrem Schmelzpunkt und anderen physikalischen Eigenschaften 
keine allgu- hervortretenden Unterschiede zeigen, wurde als drittes 
Beispiel ein mdglichst heterogenes Metallpaar, Blei-Antimon, 
gewihlt. Blei schmilzt bei 827°, ist weich, dehnbar, elektropositiv 
und besitzt beim Sehmelzpunkt im fliissigen Zustand die Dichte 
10.875%. Antimon, ein stark elektronegatives Metall, ist hart, spréde, 
schmilzt erst bei 681° und hat dort in geschmolzenem Zustand das 
spezifische Gewicht 6.55.4 Es war zu erwarten, da8B die Einwirkung 
der Komponenten auf ihre wechselseitigen Eigenschaften, speziell 
auf die Viskositaét, bei so verschiedenen Metallen besonders stark 
hervortreten wirden. 


II. Priifung des Prozentgehalts. 


Zur Herstellung der Legierungen dienten reine Metalle von 
C.A.F. Kahlbaum. Ein der gewiinschten Konzentration ent- 


| A. BoRNEMANN, Die bindren Metall-Legterungen, 2, Halle (1909); GoERENS, 
Metallographie, Halle 1906. 
2 Abgesehen von den beiden déuBersten Grenzzonen des Konzentrations- 


diagramme, 
®* PascaL, Compt. rend. Ac. Se. 158 (1914), 414. 
‘ GurixncHant und Curétrex, Compt. rend. 142 (1906), 709. 
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sprechendes Quantum wurde auf 1 mg genau abgewogen und daraus 
die Zusammensetzung auf */,999°/) berechnet. Zum Beweis, dab 
sich wiihrend der Messungen die Konzentration durch Oxydation 
oder Abdampfen des fliichtigeren Bestandteils nicht wesentlich dinderte, 
wurden am SchluBb aus jeder Versuchsreihe zwei beliebige Legie- 


rungen gravimetrisch analysiert. Die Resultate zeigen geygeniiber 
den abgewogenen Mengen nur Abweichung von der GréBenordnung 
der wahrscheinlichen Analvsenfehler; sie fielen zudem bei Wieder- 
holungen bald positiv, bald negativ aus. Aus der Reihe Zinn-Blei 
wurden die Legierungen mit 20 und 62°/, Sn untersucht. Dureh 
Autlésen der Spine in HNO, wurde die Zinnsiiure abgeschieden und 
als SnO, gewogen. Es wurde 


l. berechnet: 20.50°/, Sn 2. berechnet: 62.22°/, Sn 
gefunden: 20.64°/, Sn gefunden: 62.54°/, Sn 
- 20.23°/, Sn 


Die Abweichung betriigt héchstens 0.3°/,, die Zusammensetzung 
darf also als konstant und die Berechnung aus den abgewogenea 
Mengen als richtig angesehen werden. 

Bei Zinn-Wismut wurde die Zinnsiure in gleicher Weise ge- 
fillt wie bei Zinn-Blei: die Waigung ergab jedoch stets etwas zu 
hohe Resultate. Der gelbliche Glihriickstand wurde auf dem 
Wasserbade mit HNO, behandelt, auf einem Tilter gesammelt und 
nochmals gewogen. Aus der so vom mitgerissenen bi,O, befreiten 
SnO, wurde das Zinn berechnet, und gute Ubereinstimmung mit 
der abgewogenen Menge konstatiert. 

Es wurde: 


l. berechnet: 51.03°/, Sn 2. berechnet: 59.59°/, Sn 
gefunden: 51.12°/, Sn gefunden: 60.35°/) Sn 
= 0/ . 
ie 51.26°/, Sn 


Am meisten Schwierigkeiten machte die Analyse der Blei- 
Antimon-Legierungen. Die von TREADWELL! empfohlene Methode 
fir Lagermetall versagte bei drei Versuchen an Proben mit 15°/, 
Antimon. und 85°/, Blei. Das mit viel Alkohol ausgefillte Blei- 
chlorid ergab stets zu viel Blei, bis 99°/, statt 85°/). Bei weiterer 
Untersuchung erwies es sich als stark antimonhaltig; es muBte sich 
offenbar Antimon in Form von SbOCI] mit dem PbCI, ausgeschieden 
haben. Bei der Trennung des aufgelésten Niederschlags mit Na,S 
wurde zu wenig Blei gefunden. Bessere Resultate ergaben sich 


1 Lehrbuch der analytischen Chemie IT. 210. 
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beim Fallen der urspriinglichen Lésung mit H,S und Trennen de: 
Sulfide mit Na,S; jedoch gelang die Trennung nicht vollstandig. 
Darauf wurde nach JaANNascH? das Antimon durch tberschiissige 
Weinsdéure in Losung gehalten, wahrend das Blei aus der salpeter- 
sauren Losung mit Na,S gefaillt wurde. Das in HNO, (1:1) geléste 
PbS wurde in PbSO, tibergefiihrt. Aus dem Filtrat von PbS wurde 
das Antimon mit Salzsiure als Sb,S, ausgefallt und als solches im 


Gooch-Tiegel vewoven.,. 
= - - Resultate: 


berechnet: gefunden: Mittelwert: 
Antimon 12.97°/, 12.52,"/o| 
13.32 °/5; 
12.70 °/,| 

Blei 8$7.03°/ 86.71 °/,| ~0 
: 87.19 °/°f 86.95"%/ 


12.85°/, 


99.80%, 

Die Resultate dieser Gesamtanalysen sind besonders wichtig, weil 
bei Blei-Antimon die Gefahr des Abdunstens des fliichtigeren Metalls 
viel groBer war als bei den beiden anderen Gruppen. Es steht somit 
fest, dab die verwendeten Legierungen wiahrend der Viskositiits- 
und Dichtebestimmungen keine Verinderungen erlitten. Bei den 
sehr bleireichen Antimon-Blei-Legierungen wurde auBerdem quali- 
tativ auf allfaillig als Verunreinigung des Bleis vorhandenes Zinn 
vepruft; doch lieben sich keine Spuren davon nachweisen. 


III. Dichtebestimmung. 

Zur Berechnung der Reibung von Legierungen mu8 deren 
spezifisches Gewicht genau bekannt sein. Da beim Zusammen- 
schmelzen Kontraktionen eintreten kénnen, laBt es sich nicht mit 
Sicherheit aus der Dichte der Komponenten berechnen. Deshalb 
wurde das spezifische Gewicht jeder Legierung mit Hilfe eines 
speziell hierfiir von mir konstruierten Apparates nach der Auftriebs- 


methode bestimmt. 
1. Der Apparat. 


Die eine Wagschale einer kleinen Handwage, die noch auf 1 mg 
reagierte, wurde durch einen Senkkérper aus Nickel ersetzt, wel- 
cher durch einen feinen Draht starr mit dem Wagebalken ver- 
bunden war. Der Draht trug auBerdem einen groBen Drahtbiigel, 
auf dessen unteren Teil eine kleine Wagschale aufgelétet war. Der 
Senkkérper wurde zuerst in Luft ausgewogen, dann in Wasser von 
Zimmertemperatur getaucht, welche auf 4/,,° genau abgelesen wurde. 


' Praktischer Leitfaden der Gewichtsanalyse. 
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Durch Auflegen von Gewichten auf den Biigel wurde Gleichgewicht 
hergestellt und somit der Auftrieb bestimmt. Bei dieser Anordnung 
war ein seltliches Ausweichen des Senkkérpers infolge des Auftriebs 
unmdglich; der unten belastete Biigel blieb im stabilen Gleich- 
cewicht, auch wenn die Schmelze eine gréBere Dichte besaB als 
das Nickelgewicht selbst. 

An Stelle des Wassers wurde nun der Tiegel mit der geschmol- 
zenen Legierung gebracht, der in einem kleinen Asbest-Luftbad 
durch einen schiefgestellten Brenner auf derselben Temperatur ge- 
halten wurde, wie bei der Viskositiitsmessung. Der Senkkérper 
wurde eingetaucht und nach Erreichung der Temperaturkonstanz 
durch Auflegen von Gewichten auf den Biigel wiederum der Auf- 
trieb bestimmt. Da sich auf der Oberfliche der Schmelze leicht 
eine storende Oxydhaut bildete, wurde sie mit einigen Tropfen hoch- 
siedenden Ols iiberschichtet. Aus dem Auftrieb des Senkkérpers 
in Wasser und in der Schmelze wurde dann deren spezifisches Ge- 
wicht berechnet. 


2. Berechnung. 


Haben bei der Auftriebsmethode die Fliissigkeiten von der be- 
kannten und der gesuchten Dichte gleiche Temperatur, so ist das 
zu berechnende spezifische Gewicht 


a‘’=d .? 

wobei d die Dichte des Wassers, A’ den Auftrieb in der gesuchten 
und 4A in der bekannten Fliissigkeit bedeutet. Da das Wasser in 
diesem Fall Zimmertemperatur, die Schmelze dagegegn etwa 800° 
besaB, muBte die Ausdehnung des Nickelgewichts beriicksichtigt 
werden. Es war also 

: A’ (l1+at) 

d’=d a 

A (1 +a t’) 

Dabei ist t etwa 20, t’ etwa 300°; a und a’ sind die kubischen Aus- 
dehnungskoeffizienten fiir Nickel bei den entsprechenden Tempe- 
raturen. Harrison! hat in sehr guter Ubereinstimmung mit den 
Resultaten von Tutto die linearen Ausdehnungskoeffizienten fiir 
Nickel fiir Intervalle von je 50° bestimmt. 


8 fir 0—50° = 0.0000128. « = 38 = 0.0000384. 


1 Phil. Mag. [6] 7, 626; C. Bl. I. (1904), 87. 
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Fir 6° wurde das Mittel der linearen Koeffizienten von 0—800(° 
berechnet Zu 


3 far 0—800° = 0.00001472.  @ =3 pf = 0.00004416. 
— A’ (1 + 0.0000384 - 20) A’ (1.000768) 


A(1 + V0.00004416 - 300) A (1.013248) 





Nach KontrauscH? sind die Wagungen noch auf den luftleeren 
Raum umzurechnen. 
A (1 + @t) 


d= @ == 
A(l +e) | A) +4; 


wenn A die Dichte der Luft = 0.00120 ist. Diese Korrektur be. 
einflubte erst die dritte Dezimalstelle ; da diese sich aber bei mehreren 
Versuchen an Methylenjodid bei Verwendung desselben Senkkorpers 
- nur um zwei verschob, wurde tiberall die Formel von Kouirauscu 
benutzt. Der jeweilige Wert fiir die Dichte des Wassers d wurde den 
physikaliseh -chemischen ‘T'abellen von LANpDoLtT und BornstErIN 
entnommen. 
3. Prufung der Methode. 

Zur Kontrolle des Apparates dienten zuerst einige Messungen 
an Methylenjodid, also an einer Flissigkeit von extrem hoher Dichte. 
Diese zeigten erst an dritter Stelle eme Abweichung von friiheren 
Bestimmungen .bei entsprechender Temperatur. Es ist nach 


Brauns? und Rercers {d 16° = 3.324, 
ld 25° = 3.804. 
PERKIN ® d °/,, = 3.2854, 
25/45 = 3.2655, 
15° = 3.8826, 
12.2°— 3.3394 4, 


Gefunden wurde mit 


SenkkirperI ........+.+ +. +. @ = 3.3237 fir 14° 
“ II d@ = 3.3177 , ‘ 

1 — 3.3199 | Mittelwert d = 3.3188 ,, 14° 

Pyknomeoterii. si ose Oe PW d = 3.3175 ,, 18.8° 


Die letzte Bestimmung mit dem Pyknometer zeigt, wenn man 
noch den kleinen Temperaturunterschied beriicksichtigt, daB die 


' Lehrbuch der prakt. Physik. 

2 Neues Jahrbuch (1886); Zeitschr. phys. Chem. 11 (1893), 328. 
3 Chem. Soc. 45, 445; 69 (1896), 1237. 

Bermstern, Handb. d. org. Chemie, kein Autor angegeben. 
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Auftriebsmethode sehr befriedigende Resultate lieferte. Auch die 
Messungen an reinen Metallen ergaben keine merkliche Abweichung 
von den Resultaten anderer Autoren. 


4. Ergebnisse. 


Die Bestimmungen des spezifischen Gewichts fliissiger Metalle 
von VICENTINI sind durch spitere Untersuchungen im wesentlichen 
bestiitigt worden, wie folgende Tabelle zeigt: 


. RoBERTs und Eigene 
CENTINI! ee 2ASCAL® c. 
VIORNTIN} WRIGHTSON? Pascal Bestimmung 
Eee 226.5° : 6.988 7.025 236°: 6.98 280° : 6.967 
Wismut. . 271°: 10.004 10.039 — 271°: 10.241 
a + * 325°: LO.645 10.37 3979. 10.87 8409. 10.896 
Ff 
> a 
_*# 
a 
 “ 





lig. 8. 


Da auch LUpEKING? cie Dichte des flissigen Wismuts bei 270° 
mi 10.055 bestimmte, scheint mein Resultat etwas zu grob zu sein: 
vielleicht beruht dies darauf, dafi Wismut sich stets an den Senk- 
korper ansetzte. Die Angaben verschiedener Autoren tiber die Lage 
eines Dichtemaximums bei etwa 270° widersprechen sich jedoch: 

1 Ann. Phys. Beibl. 12, 176; Atti R. Ac. dei Lincei Roma 8, 235-242. 
204—300. 321—330. 

* Jahrbuch 1881 und 1883. 

* Pascat und Jountaux, Comp. Rend, Ac. Sc. 158 (1914), 414. 


* Ann. Phys. [2] 58 (1894), 343. 
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PascaLs Untersuchung tber Wismut ist leider erst angekiindigct. 
Jedenfalls gewihrt die auch von Fawsitr angewendete Auftriebs. 
inethode gentigende Genauigkeit fiir die Dichtebestimmung von 
Legierungen; die einzelnen Resultate weichen sehr wenig vom Mitte! 
ab, s. big. 8. Die gefundenen Werte sind in den Viskosititstabellen 
angege ben. 

fur finf Konzentrationen der fliissigen Blei-Zinn-Legierungen 
liegen Dichtebestimmungen von VicEntrnt! vor. Seine Werte fiu 
etwa 300° ergeben eine Gerade, wihrend meine Kurve anfangs etwas 
rascher ansteigt bis zu 10°/, Blei, dann aber nahezu linear verlauft. 

Die Dichten fester Zinn-Wismut-Legierungen wurden von Carry 2 
bestimmt; sie bilden eine Gerade, welche die von mir bei 300° er 
haltene bei 72 Gewichtsprozent Wismut schneidet. Da Zinn sich 
beim Schmelzen ausdehnt, Wismut dagegen zusammenzieht, war 
dies Resultat zu erwarten (ig. 8). 


IV. Viskositat von Legierungen. 
l. Versuchsmethode. 

Die kleinen Anderungen, welche infolge der groBen Viskositit 
und der leichten Oxydation der Legierungen an der fiir reine Metalle 
beschriebenen Methode notie waren, sind auf Seite 16 erwahnt. 
Je nach den Eigenschaften der Legierungsreihen wurden Kapillaren 
von verschiedenem Radius gewahlt. Die DurehfluBzeit betrug fir 
Blei-Zinn in der Regel 830—40 sek, fiir das sehr zihe Blei-Antimon 
20—35 sek. und fiir Zinn-Wismut 18—250 sek, ohne dai Unter- 
schiede in den Resultaten beobachtet wurden. Theoretisch erreichen 
die Versuche an Legierungen nicht ganz die Genauigkeit der Be- 
stimmuagen an reinen Metallen; doch ist die Ubereinstimmung der mit 
verschiedenen Kapillaren gewonnenea Werte z. B. fiir 15°/, Bi und 
13°/. Sb ein Beweis, dab die Abweichungen héchstens 1 °/) betragen. 

Der hauptsichlichen Fehlerquelle, Verstopfung der Kapillare 
durch Spiegelbildung, wurde dadurch begegnet, daB sie vor dem 
Versuch mit einem ‘Tropfen geschmolzenen Paraffins ausgespiult 
wurde. 

2. Resultate. 
a) Allgemeines. 

Ks wurden absichtlich solehe Legierungen gewihlt, die keine 
oder nur sehr sehwache Mischkristallbildung aufweisen, 


' Ann. Phys. Beibl. 12, 176; Jahrbuch 1888, 156. 
Pogg. Ann. 110, 29. 





































Viskositat und Dichte geschmolxener Metalle und Legierungen. Sl 


_h. deren Zustandsdiagramm! aus zwei Geraden besteht, die sich 
mm eutektischen Punkt schneiden. Nur von diesen kann im folgenden 
jie Rede sein; Reihen mit Mischkristallen kénnten sich sehr wohl 
anders verhalten. 

1. Bei den drei untersuchten Legierungsreihen zeigt sich tiberall, 
daB die Reibung unabhingig vom spezifischen Gewicht 
ist. Sie steigt zwar bei Blei-Zinn mit zunehmender Dichte stark 
an, mit Ausnahme des dem Eutektikum benachbarten Gebiets; 
aber auf der Zinnseite entsprechen den relativ hohen Dichten kleine 
Reibungswerte; das Umgekehrte gilt fiir die folgenden Konzentra- 
tionen usw. Viel augenfalliger ist die Divergenz bei den Reihen 
Zinn-Wismut und Antimon-Ble1. 


Tabelle 4. 
Dichte und Viskositiit von Blei-Zinn-Legierungen bei 280°. 


Relative Bestimmungen. 





Gewichtsprozente Dichte ?) Mittelwert 
Blei | Zinn av em! g sek.~! 7 
0 100 gef. 6.941 0.01678 0.01678 
5.02 94.98 - 7.245 0.01706 0.01706 
9.29 90.71 ie 7.517 0.01746 0.01746 
15.54 84.46 ue 7.684 0.01830 0.01830 
19.55 80.45 am 7.743 0.01919 O.OL9L9 
~ — 0.02064 | ™ 
‘ ¢ ( ( ( f ») 
30.31 69.69 = 7.975 0.02067 | 0.02065, 
32.99 67.01 - 8.048 0.02052 0.02052 
: a Ede : 0.02004 aS 
: oe . yo). 
34.45 65.55 in 8.046 0.01984 0.01994 
| 0.01978 
36.08 63.92 am 8.065 0.01955 O°O19065 
| 0.01963 
37.46 62.54 - 8.138 0.02033 0.02033 
39.21 60.79 te 8.174 0.02053 0.02053 
49.37, 50.62; * 8.534 0.02189 0.02189 
64.27 35.7: ie 8.955 0.02349 0.02349 
69.80 30.20 A 9.317 0.02451] 0.02451 
oi | 0.02695 - 
9.56. 2 9, = 2? 
79.56. 20.43, a 1.601 0.02737 | 0.02716 


2. Aus den Kurven folgt, daB sich die Viskositaét der unter- 
suchten Legierungen nicht aus der Mischungsregel be- 
rechnen 1aBt; sie kann gréBer oder kleiner sein, als die Reibung 
der Bestandteile. Die Legierungen stimmen darin mit allen bisher 


1 K, BorRNEMANN, Die biniren Metall-Legierungen, L. Teil. 
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untersuchten Gemischen iiberein, daB ihre Viskositit-Konzentra- 
tionskurven von der geraden Linie abweichen. ! 
Tabelle 5. 


Dichte und Viskositiit von Wismut-Zinn-Legierungen bei 303°. 


Relative Bestimmungen. 











Gewichtsprozente Dichte ») | Mittelwert 
Wismut Zinn d jem™! g sek.—}) » 

0 100 séiber. =| = 6.926 =| 0.01661 | 0.01661 
ime ye # i a: nn ie - 
15.48 84.52 ire f. ‘ 25: 0.01677 f 0.01671, 
25.23 74.77 = 7.582 0.01698 0.01698 

nee ata on 0.01811 : 
39.65 60.35 7 8.079 0.01788 0.01799, 
48.81 51.19 a 8.284 0.01778, 0.01778, 
‘ | 0.01711 
58.07 $1.93 a5 8.591 , 0.01708 | 0.01700 
| 0.01682 
0.01698 
64.14 35.86 he 8.716 | 0.01706 | 0.01708 
0.01720 
— oO iiniiee 0.01785 : 
75.26 24.74 " 9.119 pep to 0.01801 
77.52 22.48 ad 9.219 | 0.01780 | 0.01780 
83.81 16.19 . 9.404 | 0.01706 | 0.01706 
LOO 0 ber. 9.991 0.01579 | 0.01579 


3. Alle drei Reihen weisen bei der eutektischen Zu- 
summensetzung ein ausgepraigtes Minimum der Vis- 
kositét auf; im tibrigen verlaufen die Kurven verschieden. 


4 


b) Blei-Zinn. 


Die Viskositét aller Konzentrationen dieser Reihe ist grober 
als diejenige des Zinns und hdéchstwahrscheinlich kleiner als die- 
jenige des fliissigen Bleis. Bei zahlreichen Versuchen mit remem 
Blei bei héherer Temperatur konnten nimlich keine vollig wberein- 
stimmenden Zeitwerte gewonnen werden, wahrscheinlich wegen der 
starken Oxydation. Doch ging daraus hervor, daB die Viskositat 
des geschmolzenen Bleis von der GréBenordnung 0.03 ist. Dasselbe 
darf auch aus dem Verlauf der Antimon-Bleikurve geschlossen 
werden. Fawsirr fand fiir Blei von 330° 7 = 0.082. Es ist also 
zu erwarten, daB bei Temperaturen, die eine vollstaindige Unter- 


! Smiies-Herzoa, Chem. Konstitution und physik. Eigenschaften, p. 9°, 


daselbst weitere Literaturangaben. 
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suchung der Blei-Zinnreihe erlauben, die Viskositiiten der Legie- 
rungen zwischen denjenigen der Komponenten liegen. 

Die gefundene Kurve steigt auf der Zinnseite an bis zu 30°), 
Blei, fallt dann ziemlich steil bis zum Eutektikum und verliiuft nach 
raschem Anstieg bis zu 39°/) nahezu linear bis zu 80°/, Blei. Nach 
mikrographischem Befund von RosENHAIN und TucKER! liegt das 


285° 


vor 


6 Blei-Zinn Legierungen bei 280° . err: 


oil ------—== Schmelzkurve ‘on 
025} age 
| nach Degens 
2a} 102s 
232° 
0.023} | gazs 








‘ 
a : | pos cm eg Per ee ein | 
2°65" Blei WWeBlei 20 30 4p) 50 6 70 Ag’ ®s 
Fig. 9. 


Kutektikum bei 37.1 Gewichtsprozent Blei, wiihrend DscEns? 
muittels der thermischen Analyse 35.9°/) Blei fand. Die untersuchten 
Legierungen im Gebiet des Minimums enthielten 32.99, 34.45, 36.08 
und 37.78°/, Blei. Drei Versuche an der 36°/,igen Legierung 
ergaben fiir diese den kleinsten Reibungswert; das Minimum 
entspricht also vollkommen dem von DEGENSs angegebenen Eutek- 


hkum (Fig. 9). 


' Phil. Trans. A. 209 (1908), 89. 
* Z. anorg. Chem. 58 (1907), 138. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 93. 3 
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c) Zinn-Wismut. 
Ber 803° hegen alle Viskosititen dieser Legierungsreihe obe: 
halb des Wertes fir Wismut, dessen Reibung bei dieser Temperatu: 
kleiner ist als diejenige des Zinns. Die Kurve weist bei 40 und 75°, 
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Wismut zwei Spitzen auf; dazwischen legt ein gleichfalls dem Eutek- 
tikum entsprechendes Minmum. Nach Lerxowsk1! enthalt das 


1 Z. anorg. Chem. 09 (1908), 286. 
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Eutektikum 58°/, Wismut, nach Mazorro! ebenfalls. Die Legierung, 
welche die kleinste Reibung aufwies, bestand aus 58.07°/, Wismut 
und 41.93°/, Zinn. Die entsprechende Viskositiit war jedoch in 


diesem Fall gréBer als diejenige der reinen Bestandteile. 


d) Blei-Antimon. 


Am auffalligsten trat das eutektische Minimum bei Blei-Antimon 
gutage. Nach GONTERMANN? liegt das Eutektikum bei 18°), An- 
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Fig. 11. 


timon; fiir 12.97°/, wurde 7 = 0.02354 gefunden. Zu beiden Seiten 
steigt die Kurve fuBerst steil an; bei 17 "/o Antinon erreicht 1, der 
Wert 0.02768. Auf 1°/, Konzentrationsunterschied steigt die Reibung 
also um 0.001 egs Einheiten, d.h. um 4°/, ihres Mittelwertes in 
diesem Gebiet. Das extreme Gefill mag auf der groBen Verschieden- 
heit der sich gegenseitig beeinflussenden Komponenten beruhen. 


Vielleicht trigt auch der Umstand, daB die Temperatur bei de: 


1 Mem. R. Ist. Lombardo 16 (1886—91), 1. 
2 Z. anorg. Chem. 50 (1907), 419. 
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Viskositatsmessung (292°) nur wenig tiber dem Schmelzpunkt des 
Kutektikums lag (246°), dazu bei, daB das Minimum viel stiirke; 


hervortritt als bei Blei-Zinn, wo die Untersuchungstemperatur (280 °) 
etwa 100° hoher lag als der Erstarrungspunkt des Eutektikums (181 9), 
Nach O. Faust? verhailt sich die Viskositét umgekehrt wie der 
Dampfdruck, sie nimmt ab mit zunehmender Dissoziation der Mole- 
kile. Bei Gemuischen nihert sie sich mit steigender Temperatur 
dem additiv berechneten Wert, da sich die Unterschiede im mole- 
kularen Zustand von Mischung und bestandteilen ausgleichen.? 
Nachdem sich bei den untersuchten Legierungen fiir das Eutektikum, 
also die Konzentration gréBten Dampfdruckes, ein Minimum ergab, 
ist anzunehmen, da auch letztere Beziehung fiir sie gilt, d. h. dab 
bei geniigend hoher Temperatur die Viskositiéit linear verlaufen wiirde. 


‘Tabelle 6. 


Dichte und Viskositiit von Antimon-Blei-Legierungen bei 292°. 





Gew ichtsprozente Dichte d 1) ?) 
Antimon Blei gefunden | beobachtet | Mittelwert 
7.61, 92.38, 10.394 0.02654 0.02654 
10.02 80.98 10.20] 0.02413 0.02413 

» * — _ 0.02360 | . 
2.9 S10, ‘ 2% 
15.40 84.60 10.129 0.02575 | 0.02579 
16.95 83.05 10.087 0.02768 0.02768 


Leider mubte sich im Dampfthermostaten die Untersuchung 
der Blei-Antimonreihe wegen der relativ hohen Schmelzpunkte der 
Bestandteile auf emen relativ engen Konzentrationsbereich — be- 
schriinken. Jedoch Jabt das denkbar einfache Zustandsdiagramm * 
fir den tibrigen Teil sehwerlich irgendwelche Anomalhen erwarten. 


V. Riickschlisse auf die Konstitution. 


1. Zwischen der Viskositét fester und geschmolzener 
Metalle muB ein fundamentaler Unterschied bestehen. 
Wihrend die Reibung fester Metalle mit steigender Temperatur, 


| Zeitschr. phys. Chem. 79 (1912), 97; s. auch SMILEs, Chemische Konst1- 
tution und physik. Eigenschaften, p. 103ff. 

2 GONTERMANN, |. c.; vgl. BORNEMANN, I. ec. 

3 TrerrscuKke, Zeitschr. phys. Chem. 58, 425; Dunstan, Trans. Chem. Soc. 
SD, 817; S7@, ll; 91, 83. 
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also mit zunehmender Warmeoszillation, immer mehr wiichst, fallt 
sie vom Schmelzpunkt an anfangs rasch, spiiter langsamer ab. Die 
‘emperaturkoeffizienten sind bei beiden Aggregatzustiinden in der 
Nihe des Schmelzpunktes am gréBten. 

Dunstan? hat nach der Dehnungsmethode von TrouToN ? 
die Viskositaét fester blei-Zinn-Legierungen untersucht und die 
Reibung der Legierungen groBer gefunden als die der Komponenten. 
Das Eutektikum besitzt nach DuNsTan in festem Zustand ein Maxi- 
mum der Viskositaét, in fliissigem dagegen nach meinen Beobach- 
tungen ein Minimum. 

2. Das EKutektikum unterscheidet sich also auch in 
vseschmolzenem Zustande scharf von allen anderen Kon- 
zentrationen. Da die molekulare Beschaffenheit der Legierungen 
auf thermoanalytischem und mikrographischem Wege  ziemlich 
genau studiert wurde, lieben sich dureh umfassendere Viskositiits- 
messungen wahrscheinlich allgemeine Beziehungen zwischen Reibung 
und Konstitution finden. Die Legierungen verhalten sich wie Ge- 
mische, bei denen mindestens ein Bestandteil assoziert ist; das 
Minimum ist auf Zerfall der Molekularaggregate zuriickzufiihren.* 

3. Die Zinn-Wismut-Kurve weist neben dem eutektischen 
Minimum zwei Maxima auf. Nach den bisherigen Untersuchungen 
von ‘TREITSCHKE’, Faust®, KurNAkow® u.a. entspricht eine ab- 
norm hohe Viskositét der Bildung von Molekularkomplexen 
bzw. -Verbindungen. Doch diirfen natiirlich die meist an or- 
ganischen Gemuischen gefundenen Gesetze nicht ohne weiteres auf 
Metalle iibertragen werden. 

In der Zusammenstellung von BoRNEMANN?® findet sich jedoch 
die Vermutung, bei 80 Atomprozent {= 42 Gewichtsprozent) Bi 
bestehe eine Verbindung BiSn,. D. Mazorro® bestimmte niimlich 
die Abkiihlungszeiten einer Reihe von Sn-Bi-Legierungen und fand 
ber 95° eine Wirmeténung, welche emer Umwandlung in festem 
Zustande entspricht. Dieser Effekt wird bei 30 Atomprozent Bi 

*L & 

Proc. R. Soc. 77 (1906), 426; Phil. Mag. [6) 8 (1909), 538. 

* Dunstan, Trans. Chem. Soc. 85 (1904), 817. 

Zeitschr. phys. Chem. 58 (1907), 425. 

* Zeitschr. phys. Chem. 79 (1912), 97. 

’ Zeitschr. phys. Chem. 88, 481; 88, 401; C. B. 1913 und 1914. 
a 

* Mem. R. Ist. Lombardo 16, 1. 


- 
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am grOBten und liSt nach BoRNEMANN keine andere Deutung zy, 
ils die Bildung einer Verbmdung BiSn,. (Ber BorNeMANN steht 
31.5n ; nach dem Diagramm und nach Mazorros Originalarbeit 
mub es jedoch hei ben Bidn ».) 

Noch wahrscheinlicher scheint mir die Existenz dieser Ver- 
bindung aus Mazorros Schmelzwirmen hervorzugehen. Traigt man 
diese als Funktion der Koazentration auf, so fallen sie auf der Zinn- 
seite bis etwa 33°/) Bi, errerchen dann ein Maximum bei 42.5°), 
und fallen darauf steil zum Eutektikum ab. 

Das bei 40°), Wismut gefundene Reibungsmaximum entspricht 
iso héchstwahrscheinlich der auf thermischem Wege gefundenen 
Verbindung. (Bei 42.5°/, wurde keine Messung gemacht.) 

Danach war zu vermuten, daB auch das zweite Viskositits- 
inaximum bei 75°/, Wismut auf Bildung einer Verbindung beruhte. 
ln der Tat wurde die NKonzentration 77.8°/7 Wismut und 22.2°/) 
Zinn der Formel Bi,Sn entsprechen. Mazorro hat im Gebiet von 
ca. 75°/) Wismut keine Schmelzwiirmen demessen ; dagegen sind die 
Umwandlungswirmen im festen Zustand hier relativ gro, wenn 
auch das Maximum weniger ausgepriigt ist als bei 40°/). Die vor- 
liegende Untersuchung bezweckte kein systematisches Aufsuchen 
von Verbindungen; doch schemt deren Existenz an den bezeich- 
neten Stellen ziemlich sicher erwiesen zu sein. 


VI. Parallelen mit anderen Schmelzen. 


|. Die Viskositét von Metallen und Legierungen hiingt nach 
5. 28 und 36 vom Abstand der Versuchstemperatur vom Schmelz- 
punkt ab. Damit stimmt, auBer der von Faust gefundenen be- 
zichung zum Dampfdruck, auch das Resultat eimiger Messungen 
von Lorenz! an Metallsalzen itiberein. Er fand, daB Kalium- und 
Natriumsalze bei gleicher Entfernung von ihrem Schmelzpunkt an- 
nihernd gleiche Viskositét besitzen. Auch RELLSTAB? nimmt an. 
dafi die Viskositaéten organischer Substanzen nur bei gleichem Ab- 
stand von ihren Schmelzpunkten streng vergleichbar sind. 

2. Uber die Viskositét geschmolzener Mischungen hat auch 
(REITSCHKE® viele Versuche angestellt. Er konstatierte die Ex- 
stenz von Verbindungen im fliissigen Zustand; bei héheren Tem- 

| Zeitschr. phys. Chem. 7 (1912), 97. 

* Diss. Bonn 1868. 

' Zeitschr. phys. Chem, 58 (1907), 425. 
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peraturen Zerfallen sie jedoch allméhlich, so daB sich die Vis- 
kositaét der auf Grund der Mischungsregel berechneten Kurve 
niihert. 

Beck! beniitzte die Viskositaét als Kriterium fiir die Existenz 
fliissiger Racemate, resp. fir den Zerfall der inaktiven Gemische in 
ihre aktiven Bestandteile beim Schmelzen. 

Die innere Reibung von Schmelzen ist also ein empfindlicher 
Nachweis fiir unstabile Verbindungen; dasselbe gilt von Loésungen. 
Nach Kanirz? erkennt man die Bildung von Komplexsalzen bein 
\Mischen wisseriger Loésungen an der abnorm hohen Viskositét. 
KuRNAKOW®, “DuNsTAN* u. a. konnten in Gemischen organischer 
Substanzen dureh sehr hohe Reibungsmaxima die Bildung von 
Molekularverbindungen nachweisen. Dies alles spricht dafiir, dal 
auch die bei Legierungen auftretenden Maxima von Verbindungen 
herrihren, um so mehr, wenn, wie bei Zinn-Wismut, noch thermische 
Griinde dafiir vorliegen und die Konzentration so einfachen For- 
meln, wie BiSn, und bi,Sn, entspricht. 

3. Endlich sei noch darauf hingewiesen, dafi K. BorneEMANN 
und P. MtuuEer® die elektrische Leitfihigkeit geschmolzener Legiv- 
rungen untersucht haben. Die elektrische Leitfihigkeit verliuft im 
System Blei-Zinn, mit Ausnahme der sehr verdiinnten Loésungen, 
nahezu linear. Verbindungen, welche sonst im Leitfahigkeitsdia- 
cramm durch eimen ausgezeichneten Punkt markiert sind, wurden 
in dieser Reihe nicht gefunden. - Die Resultate dieser Untersuchung 
sind durch BoRNEMANN und RavuscHEenpiat® bestiitigt und er- 
weitert worden. Die Autoren konnten in anderen Systemen bei 
steigender Temperatur die zunehmende Dissoziation von Verbin- 
dungen, wie CugSb, am Verschwinden des ausgezeichneten Punktes 
verfolgen. W.GuERTLER’ hat die Untersuchungen iiber die elek- 
trische Leitfihigkeit zusammengestellt. Allgemeine Beziehungen 
zwischen Viskositét und Leitfaihigkeit derselben Typen von Legie- 
rungen konnten bis jetzt nicht gefunden werden. 





' Zeitschr. phys. Chem. 48 (1904), 670. 

* Zeitschr. phys. Chem. 22 (1897), 336. 

5 Zeitschr. phys. Chem. 83, 481; SS, 401. 

* Trans. Chem. Soc. 85 (1904), 817; 87 (1905), 11; 91 (1907), 83: Proe. 
Chem. Soc. 23 (1907), 19. 

> Metallurgie 7, 369—408; C. B 1910. 

® Metallurgie 9 [15] 473; [16] 505 (1914). 

‘ Z. anorg. Chem. 51, 397. 
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E. Zusammenfassung. 


1. Die Viskositiét von reinstem ,,Kahlbaum‘-Quecksilber so- 
wie von geschmolzenem Zinn und Wismut wurde bei verschiedeney, 
Temperaturen gemessen, ebenso die innere Reibung von Sehmelzey 
der Legierungsreihen Pb-Sn, Bi-Sn und Pb-Sb_ bei konstante 
Temperatur. Es wurden absichtlich lauter solche Legierungen 
vewihlt, deren Zustandsdiagramm sich in typischer Weise aus 
zwel Geraden zusammensetzt, welche sich im eutektischen Punkt 
schneiden. :, 

2. Im Zusammenhang mit den Viskosititsmessungen wurden 
die Dichten der geschmolzenen Metalle und Legierungen nach de) 
Auftriebsmethode bestimmt. 

4. Die Messungen der inneren Reibung wurden in einem Kka- 
pillarapparat aus schwer schmelzbarem Glase nach PoIsEUILLEs 
Methode ausgefiihrt. Zur Verhinderung der Oxydation der Schmel- 
wn <diente Wasserstoff. Die Temperatur wurde durch einen 
clektrisch geheizten Siedethermostaten eigener Konstruktion kon- 
stant gehalten; in einzelnen Fallen trat an dessen Stelle ein 
Heraeus-Ofen. 

4. a) Die fiir reines Quecksilber gefundene Viskositaét-Tempe- 
ratur-lwurve bestiitigt die Messungen von Kocu, welcher gleichfalls 
die DurehfluBmethode angewandt hat. 


b) Die Messungen an Zinn und Wismut ergeben dagegen be- 

triichtlich niedrigere Werte der Viskositét, als die von Fawsir! 
aus dem Dimpfungsdekrement einer in der Schmelze schwingenden 
Scheibe ermittelten Zahlen. 
5. Es wurde auf Grund systematischer vergleichender Mes- 
sungen mit Kapillaren von verschiedener Weite gezeigt, dal 
sich dann — aber nur dann — ein von der Weite de) 
Kapillare vollig unabhiingige Viskositét ergibt, wenn bei de! 
Berechnung die ,,HAGENBACHsSche Korrektur“ in Rechnung ge- 
zogen wird. 

6. Die innere Reibung von Zinn (280—389°) und Wris- 
mut (280—865°) nimmt mit = steigender Temperatur nahezu 
linear ab; bei gleichem Abstand vom Sehmelzpunkt ist ft 
Wismut der Temperaturkoeffizient kleiner als fiir Quecksilbe 
und Zinn. 
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7. Die Viskositét der untersuchten geschmolzenen Legie- 
rungen JéBt sich nicht nach der Mischungsregel berechnen: sie 
ist teils groBber, teils kleiner als diejenige der reinen hompo- 
nenten. 

8. Dem Eutektikum entspricht bei den beobach- 
teten Temperaturen stets ein Minimum der inneren 
Reibung; be: Blei-Antimon tritt dies besonders stark 
hervor. 

9, In der Zinn-Wismut-Reihe finden sich auberdem 
zwei Maxima, deren Konzentration den Verbindungen 
Bissn und BiSng genau entspricht. 

DaB die letztere Verbindung existieren mu, ist von K. Borne- 
MANN an Hand der von Mazorro velbessenen Daten der Schmelz- 
wirmen nachgewiesen worden, Fiir den Konzentrationsbereich von 
Bi,sn fehlen bisher Messungen der Schmelzwiirme. Das Studium 
der Viskositaét von Legierungsschmelzen fiihrt somit zum Nachweis 
von echemischen Verbindungen in der Schmelze, welche sich aus der 
Schmelzkurve allein nicht ermitteln lassen. 

10. Die Dichte-Konzentrationskurven verlaufen dagegen 
nahe linear. Die Maxima und Minima’ der Viskositiit-Konzentra- 
tionskurven riihren also nicht etwa von entsprechenden Extrem- 
werten der Dichten her. 


Nachtrag. 


Nach AbsechluB dieser Arbeit bekam ich Kenntnis von einer in 
der Internationalen Zeitschrift fi Metallographie erschienenen Ab- 
handlung ,,Experimentelle Bestimmungen der Viskositiit baw. Dichite 
einiger geschmolzener Metalle und Legierungen*S von R. Arpr. Da 
die in Stockholm durehgefiihrte Untersuchung teilweise auch von 
mir verwendete Metalle betrifft, méchte ich kurz auf einige Ver- 
vleichspunkte hinweisen. Die von R. Arpt bestimmten Viskositéten 
von remem Zinn und Blei sowie von einigen Blei-Zinn-Legierungen 
sind durehweg niedriger als die von mir fiir die entsprechende ‘Tem- 
peratur gefundenen Werte. Der Unterschied betrigt fiir Zinn von 
etwa 300° z. B. 0.0166 —0.0111 = 0.0055 em~!¢ sek.~}, fiir Wismut 


von etwa 280° 0.0162 —0.0146 =0.0016 em~!¢ sek.~}, also bis 33°/, 
memer Resultate. 


' Bd. 5, Heft 3 (Januar 1914), p. 142. 
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Kin Vergleich der experimentellen und rechnerischen Methoden 
mibt jedoch AufschluB tiber die Abweichung. 


1. Der von R. Arp verwendete Thermostat, ein elektrisch ge- 
heiztes Glasrohr, zeigte die auch von mir beim Heraus-Ofen beob- 
achteten Nachteile; die Temperatur war nur auf eime sehr kurz 
Strecke (18em) annaihernd konstant. Der Verfasser muBbte dahe. 
sehr kurze Wapillaren verwenden, wihrend im Dampfthermostaten 
auf einer Strecke von 22¢m nur Unterschiede von 0—5® auftraten. 
Der Kapillarapparat von Arpi faBbte nur 1.5 ccm Metall, so daB die 
Durchflubzeit fiir Quecksilber 12.76, fiir andere Metalle héchstens 
20 sek. betrug. 


2. Die einzelnen Zeitmessungen differieren bis zu 1 sek, d. h. 
6°/, ihres Mittelwerts. 

Arpr macht keine Angaben tiber die Genauigkeit seiner Versuche ; 
sie griinden sich auf Zeitmessungen an Quecksilber, dessen Viskositiit 
der Tabelle von Jkocu entnommen wurde. 


3. Der Hauptgrund fiir die niedrigeren Werte von Arpt liegt in 
der Art der Berechnung. Er beniitzte die Forme] 


wober die HaGenBacusche Worrektur vernachlissigt wird. Aus den 
auf S. 14 dargelegten Griinden war dies bei meinen Messungen nicht 
zuliissig. Da Arpr mit sehr kurzen Kapillaren arbeitete, wird das 
Korrektionsglied fiir seine Bestimmungen groBb und sehr verschieden 
fiir Metalle versehiedener Dichte. Seine Grobe kann aus den 
Angaben von Arpt berechnet werden; ich habe dies an vier von 
seinen Resultaten durchgefiihrt und auch emige meiner Versuche 
ohne die Korrektur ausgerechnet. Dabei ergab sich eine _ be- 
friedigende Ubereinstimmung der Resultate bei beiderseitiger Beriick- 
sichtigung der Korrektur. (Tabelle 7.) 

Die von R. Arpt fiir Zinn von 299° und Wismut von 366° ge- 
fundenen Resultate liegen iiber seiner Kurve der Mittelwerte, wih- 
rend die beiden anderen mit ihr zusammenfallen. Je genauer offen- 
bar die Messungen sind, desto besser stimmen die korrigierten Re- 
sultate iiberein; die bleibenden Abweichungen sind aus den oben 
angefiihrten Griinden leicht erklirlich. Fiir Arpis Bestimmunge? 
ist die Korrektur durchweg gréBer als fiir die meinigen. Wie mar 
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aus der folgenden Tabelle 7 ersieht, weichen die nicht korrigierten 
Werte viel stairker voneinander ab als die korrigierten. 
Tabelle 7. 


Berechnung der Viskositiit 
ohne und mit der Hagenbachschen Korrektur. 





» ohne Korrektur 7 mit Korrektur Differenz 
Zinn: 
1. R. Arpr: 299° angeg. 0.0111 umgerechnet O.O1586 — | a 5° 
Eigene Messung 296° 0.01388 0.01664 [°° " 
2. R. Arpt: 360° angeg. 0.0103 umgerechnet 0.01397 | go 
a o~--— 6 ck. oa 
Eigene Messung 357° 0.01339 0.01420 | 
Wismut: 
|. R. Arpr: 366° angeg. 0.0130 umgerechnet 0.0154 | et 
» ied . ~~ ~ ~— { 
Kigene Messung 365° 0.01425 0.01455 — | 
2. R. Arpi: 335° angeg. 0.0131 umgerechnet 0.01565 | 4 30 
~. , . - > & “hb. 
Eigener Wert, interpol. - 0.01515 | : 


Fir die Notwendigkeit der Korrektur scheint mir auber obige 
Tabelle noch der folgende Versuch von mir mit Zinn von 280° zn 
sprechen: 


» Ohne Korrektur ») mit Korrektur 
Enge Kapillare 0.01572 0.01674 
Weite Kapillare ___ 0.01488 0.01682 
Differenz + 0.00139 = 10°/, ~ 0.00008 = 0.2°/, 


Die mit Kapillaren von ganz verschiedenen Radien erhaltenen 
Werte stimmen bei Anwendung der Korrektur vollsténdig tiberein, 
wihrend sich ohne letztere eine Differenz von 10°/, ergibt. Das mut 
einer welten Kapiilare gewonnene Resultat niihert sich bei Beruck- 
sichtigung des Korrektionsgliedes dem mit der engen lapillare ge- 
messenen Wert; da dieser als der genauere anzusehen ist, recht- 
fertigt sich aus diesem wie aus den vorhergehenden Griinden die An- 
wendung der HacensBacuschen Korrektur. 

4, Aus der Reihe der Blei-Zinn-Legierungen untersuchte R. Arpt 
finf Konzentrationen, worunter die eutektische, bei wechselnden 
Temperaturen zwischen 211° und 540° Daraus berechnete er 
die Viskositits-Konzentrationskurven fiir 300°, 400° und 500°, Die 
dem Eutektikum (36°/,) zuniichsthegenden Konzentrationen sind 
jedoch relativ weit von ersterem entfernt (etwa 28 und 53 Gewichts- 
prozente), so daB das von mir beobachtete Minimum bei 280° Arpi 
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bei 800° offenbar entging; ob es bei héheren Temperaturen noch auf- 
tritt, ist hOchst zweifelhaft. Es ware interessant, die Frage weite: 
zu verfolgen; sehr wahrscheinlich ist die Viskositét wie die Leit- 
fihigkeit eim vorziigliches Mittel zur Bestimmung der Entmischungs- 


termperatur flussiger Legierungen. 
Basel. Physikalisch-Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juni 1915. 
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Uber Heteropolysduren, welche Vanadinsdure enthalten, V.' 


Von WILHELM PRANDTL. 


Verbindungen, welche Molybdansaure und selenige Saure enthalten. 
Experimentell bearbeitet in Gemeinschaft mit W. von BLocuiy. 
Mit 4 Figuren im Text. 


Wie schon in der zweiten Abhandlung? auseinandergesetzt wurde, 
verspricht die Anwendung der physikalisch-chemischen Methoden, 
die sonst zur Bestimmung des Molekulargewichtes und der Konsti- 
tution chemischer Verbindungen herangezogen werden, auf dem Ge- 
biete der heteropolysauren Salze keine entscheidenden Erfolee. Aus 
diesem Grunde habe ich, gemeinsam mit meinen Mitarbeitern, den 
Versuch unternommen, die Konstitution dieser Verbindungen auf 
rein chemischem Wege durch Anwendung von Substitutionsmethoden 
aufzukliren, also auf einem Wege, der in der organischen Chemie zu 
den gré68ten Erfolgen gefiihrt hat. Es sollte festgestellt werden, ob 
sich in den heteropolysauren Salzen gewisse Bestandteile durch 
andere gleichwertige Atome oder Atomgruppen ersetzen lassen, oline 
da der Charakter der Verbindung verloren geht, wie weit diese 
Substitution méglich ist, und besonders auch, welche Substitutionen 
unmodclich sind. Besitzt man eine vollstiindige Kenntnis dieser Ver- 
hiltnisse, so muB es mdglich sein, Schliisse auf den Bau des urspriing- 
lichen Molekiils zu ziehen. 

Die Hexavanadate vereinigen sich einerseits mit seleniger Séiure, 
andererseits mit Molybdaten za gut charakterisierten heteropoly- 
sauren Salzen. Es fragt sich nun, existieren Verbindungen, in denen 
an Hexavanadat selenige Siure und Molybdat zugleich gebunden ist, 
bzw. kann man in den Hexavanadatmolybdaten Molybdinséiure 
durch selenige Siure ersetzen, und bis zu welchem Grade. Ehe diese 
Frage beantwortet werden kann, ist es notwendig, das ‘gegenseitige 


me? 2) 





' Z. anorg. Chem. 73 (1912) 223; 79 (1912) 97; Ber. 48 (1915) 692; 
Z. anorg. Chem. 92 (1915) 198. 
2 Z. anorg. Chem. 79 (1912) 97. 
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Verhalten von Molybdinsiure und seleniger Saéure untereinander zy 

kennen. Die Angaben, die sich hiertiber in der Literatur finden, 

sind sehr diirftig und, wie sich gezeigt hat, zum gr6éBten Teil un- 
hy ty 

richtig, 


I. Allgemeiner Teil. 


i, Peonarp? hat durch Einwirkung von seleniger Siure aut 
\lkalimolybdate Molybdatselenite erhalten, denen er die Formeln 


4(NH,),0.3 SeO9.10 Mo0,.4H,0 
{iK,O.3 SeO,.10 MoO,.5H,O 
4 Nai of 3 de Os. 10 MoQOg. 15H,O 


guschreibt. Durch Umsetzung dieser Salze mit Bariumchlorid stellte 
er das analoge Bariumsalz und aus diesem und Schwefelsiure dic 
,freie’* molybdinselenige Siure dar. Auer diesen Verbindungen 
sollen noch molybdinreichere existieren; das Ammoniumsalz dieser 
Gruppe soll nach der Formel 2(NH,4),0.SeO,.5MoO,.2H,O zu- 
-<ammengesetzt sein. 

Auber Prenarp hat nur noch Woxncotr Grpss? die Darstellung 
von Molybdatseleniten versucht. Durch Kochen des gelben Kalium- 
|-12-phosphatmolybdats mit Kaliumselenit erhielt er ein offenba: 
uneinheitliches Salz, dem er die unwahrscheinliche Formel 17 MoQ,. 
6S$e0,.5K,0 gibt. 

Nach Pbenarp sollen die Molybdatselenite den gleichfalls von 
ihm entdeckten Molybdatsulfiten analog zusammengesetzt sein. Nun 
hat Rosmenuem® gezeigt, dab die Formeln, welche P&hcHARD den 
letzteren zuschrieb, unrichtig sind; der SchluB, dab dann auch dessen 
ormeln fiir die analogen Selenverbindungen nicht richtig sein kénnen, 
lag nahe. Wir haben in der Tat gefunden, dab eine Gruppe von 
Molybdatseleniten in ihrer Zusammensetzung den Molybdatsulfiten 
in der Rosenuermschen Formulierung analog ist. Wir haben ferner 
vefunden, dab auBerdem noch andere Molybdatselenite existieren, 
und dab die Molybdatselenite groBe Ahnlichkeit mit den Molybdat- 
phosphaten zeigen. 


Siiuert man alkalische Lésungen, die Molybdinsaéure und selenige 


P a | 


Siure enthalten, schwach an (z.B. mit Essig- oder Salpetersaure). 
oder versetzt man Alkaliparamolybdatlésungen mit tiberschiissige: 


' Compt. re nd. 117 (1893) 104. 
- Am. (he wi. Journ. 17 (1895) 177. 
3 Z. anorg. Chem. 7 (1894) 176; 15 (1897) 180. 
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.-leniger Sdure, so kristallisieren aus diesen Lésungen Salze von der all- 
vemeinen Formel ' 7 : 
2 Me 20.2 5e0,.5 MoO,.nH,0. 
sie sind also nach Bildungsweise und Zusammensetzung vollig analog 
den Molybdatsulfiten, denen nach RosENnEMm die alleemeine Formel 


2 Me',0.280,.5Mo00,.nH,O 
zukommt. Dargestellt wurden von uns folgende Salze: 


2(NH 4).0.25e0,.5 MoOQ,4.8H,O 
2K,0.2 se 04.5 Mot ye. 2 oder 5 Hf ) 
2KRb,0.2 seO,.5 MoOg.2 oder 5H,O 
2 BaO.25e0,.5 MoQy.7 oder 10H,0O. 


Das Natrium- und das Lithiumsalz sind so leicht ldéslich, dal sie 
nicht kristallisiert erhalten werden konnten. 

Das Ammonium -2,5-selenitmolybdat ist unbestindig; es gelit 
bei lingerem Stehen in der Mutterlauge, besonders in der Wirme 
in das Ammonium-2,8-selenitmolybdat 


8 (NH,).0.2Se0,.8Mo0,.5 oder 6H,0 


liber. Ks zeigt also ganz dasselbe Verhalten, welches RosmENuEIM an 
dem entsprechenden Sulfitmolybdat 2(NH,),0.250,.5 MoO,.12H,0 
beobachtet hat; dieses bildet sich ebenfalls nur bei rascher KKristalli- 
sation bei miedriger Temperatur und geht bei lingerem Verweilen in 
der Mutterlauge, besonders in der Wiirme, in das Salz 8(NH,),0. 
280,.8Mo00,.5H,O tiber. Durch Umsetzung des Ammoniumsalzes 
iit Bariumehlorit erhielten wir auch das Barium-2,$-selenitmolybdat. 


3 BaO.2SeO,.8Mo0,.10H,0. 


Andere Salze vom Typus 3 Me',0.2Se0,.8 MoO,.nH,O, insbesondere 
ein Kaliumsalz, wurden nicht beobachtet. Das Kalium-2,5-selenit- 
molybdat ist durchaus bestiindig und lagert sich nicht in ein 2,5- 
Salz um; bei dem Versuche, das Kalium-2,8-selenitmolybdat auf 
analoge Weise wie das Ammoniumsalz des gleichen Typs darzu- 
stellen, kristallisierte lediglich das schwerlésliche Kaliumtrimolybdat 
\,H,Mo,0,,.8H,O aus (s. 8. 67). 

Die Selenitmolybdate der beiden genannten Typen sind offenbar 
saure Salze, die durch Hydrolyse von basischeren entstehen; es 
wurden wiederholt die basisreicheren Salze 


21/,(NH4),0.25e0,.5 MoQg. 1 1/,oder 27/,H,O und 
4(NH,),0.2S8e0,.8Mo0,.4H,0 
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erhalten. Mit zunehmender Basizitit Steigt die Léslichkeit der Saly. 
und das Bestreben, in Selenit und Molybdat zu zerfallen; es ist mog- 


lich, dab auch Salze vom Typus 


3 Me',0.2S8eO0,4.5 MoO3.nH,O 


existierea, sich ihrer groBben Loéslichkeit wegen aber micht von ihrey 
/erfallsprodukten abtrennen lassen. 

Bemerkenswert ist das Verhalten von Salpeterséure gegen 
alkalisehe Losungen, welche selenige Séure und Molyb- 
dinsdure enthalten. Versetzt man soleche Lésungen mit wenig 
Salpetersiure, so kristallisieren daraus die bekannten 2,5-Selenit- 
molybdate baw. das Ammonium-2,8-selenitmolybdat aus. Sdéuert man 
aber stark mit Salpetersiéure an, so firbt sich die Losung gelb und 


es fillt ein voluminéser, hellgelber Niederschlag aus, der sich in 
lberschussiger Salpetersiure im allgemeinen nicht lost und, wenn 
die Lésung einen Uberschu8 an Molybdinsiure enthielt, fast alles 
in der urspriinglichen Lésung vorhandene Selen enthalt. Selenige 
Siure wird also durch salpetersaure Molybdansaéureldésung 
ihnlich wie die Phosphorsiure gefaéllt. Es ist uns nicht ge- 
lungen, den gelben Niederschlag in kristallisierter Form zu erhalten; 
seine Zusammensetzung entspricht nicht der des gelben Ammonium- 
| 12-phosphatmolybdates. Er enthalt auf em Molekitil SeO, nw 
sechs Molekiile MoO, auch wenn bei seiner Darstellung ein grobe 
UberschuBb an Molybdat angewendet wurde. Seime Zusammen- 


setzung liBt sich dureh die Forme!] 


11/, bis 24/,Me',0.2 SeO,.12 MoO3.nH,O 


wiedergeben. Der Wassergehalt ist sehr schwankend, Je nach de: 
Temperatur, bei der das Salz getroecknet wurde. Der Niederschlag 
ist schwer auszuwaschen und neigt dazu, kolloidal in Lésung zu 
vehen; durch lingeres Kochen mit Salpetersiure wird er verindert 
(s. unten). 

In der Literatur ist nirgends erwahnt, daB die selenige Siaure 
durch Molybdinsiure in salpetersaurer Lésung gefillt wird. Wu 
haben Versuche dariiber angestellt, ob diese Fallung unter den tw 
die Fallung der Phosphorsiure giinstigsten Bedingungen quantitat 
ist. Es wurde gefunden, daB im allgemeinen zwar der grébte Te! 
des Selens ausgefillt wird, daB aber doch die Fallung unter diese! 
Bedingungen nicht den Anforderungen entspricht, die an eime qual- 
titative Methode gestellt werden miissen. Es ist aber nicht aus 
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veschlossen, daB sich Versuchsbedingungen ermitteln lassen, unter 
‘enen die Fallung der selenigen Siure als Ammonium-1,6-selenit- 
molybdat quantitativ ist. Indes scheint fiir eine derartige Methode 
zur Abscheidung der selenigen Saure kein Bediirfnis zu bestehen. 
Yon analytischer Bedeutung ist aber die Tatsache, daB die quan- 
titative Abscheidung der Phosphorsiure als Ammoniumphosphat- 
molybdat bei Gegenwart von seleniger Siure Schwierigkeiten bereitet. 

Der in den Selenitmolybdatlésungen durch Salpetersiure hervor 
cerufene Niederschlag geht teilweise oder vollstiindig wieder in 
Lésung, weno man die Salpetersiiure tropfenweise unter Kochen 
zusetzt und wenn die Lésung noch selenige Siéiure enthilt. Der Nieder- 
schlag lést sich um so leichter in Salpetersiure, je reicher die Lésung 
an seleniger Séure ist; in stark SeO,-haltigen Losungen bringt Sal- 
petersiure tberhaupt keinen Niederschlag mehr hervor. Bei der 
Kristallisation scheiden sich aus diesen stark salpetersauren Lo- 
sungen gelblichweiBe kristallinische Salze aus, die einer neuen Klasse 
von Selenitmolybdaten angehéren. Nach ihrer Bildungsweise aus 
stark salpetersaurer Lésung ist anzunehmen, dal diese Salze Hexa- 
molybdatselenite sind; sie enthalten auf 6 Molekiile MoO, 6 oder 
7 Molekiile SeO,. Wir haben bisher folgende Salze erhalten: 


21/,(NH,).0.6Mo0,.6Se0,.9H,O 
2 (NH,),0.6Mo0,.7 Se0,.8H,0. 


Jas Studium dieser Salze ist noch nicht abgeschlossen ; sie sollen 
im Zusammenhang mit anderen ihnlichen Verbindangen noch der 
Gegenstand eingehender Untersuchung sein. 

Was die Konstitution der Selenitmolybdate  betrifft, 
so sind zuniichst die Salze vom Typus 2Me',O.2Se0,.5MoO ,.nH,0 
nach ihrer Zusammensetzung und ihrer Bildungsweise zweifellos 
Derivate der Paramolybdate 3Me',O.7MoO3.nH,0. Enthalten al- 
kalische MoO ,-Lésungen Selenit, so kristallisiert aus den schwach 
angesiuerten Losungen nicht Paramolybdat, sondern 2,5-Selenit- 
molybdat aus, d.h. ein Paramolybdat, in dem 2 Molekiile Mono- 
molybdat durch 2 Molekiile SeO, ersetzt sind. Z. B.: 


3(NH,),0.7Mo00,.4H,O -» 2(NH,),0.2Se0,.5Mo03.3H,0 


NH,HMoO, | NH,HMoO, SeO, Se0, 
\ WA \ ss ” 4 
(NH,),H,Mo,0,, “S (NH,),H,Mo,0,, 
Pe ar, Z \ 3 
NH,HMo0O, NH,HMoO, NH,HMoO, NH,HMo0, | 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 93. 4 
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Die SeOQ,-Gruppen koénnen selbst noch Wasser oder Basis binden: 
darauft deutet die Existenz wasser- oder basisreicherer Salze hin. 
Ks scheint auch, daf die zentrale Trimolybdatgruppe sowohl als 
Me'gH,Mo,0,, als auch in der wasserirmeren Form Me',H,Mo,0 
auftritt. 

iis ist besonders bemerkenswert, dab im allgemeinen nur zwe; 
MoQ,-Gruppen in den Paramolybdaten durch SeO, ersetzbar sind; 
alle Versuche, mehr als zwei SeO,-Gruppen in das Paramolyhdat- 
molekil einzufihren, sind ergebnislos gewesen (siehe §. 68), 
Ks wurden lediglich Anzeichen dafiir beobachtet, daB unter Um- 
stinden nur eine Monomolybdatgruppe durch SeQ, ersetzt wird 
unter Bildung des Salzes 


21/,(NH,4).0.Se0,.6Mo00,.6H,O = 
(NH,).H,Mo,0,,.3 NH,HMoO,.H,SeO,.2H,0. 


Aber derartige Verbindungen sind offenbar nicht sehr bestandig und 
lassen sich nur in kleinen Mengen nachweisen (s. 8. 70). 

Ks spielen also in den Paramolybdaten zwei Mo0O,- 
Gruppen eine andere Rolle als die tibrigen fiinf. Diese 
wichtige Tatsache wird bei allen Versuchen, die Kon- 
stitution der Paramolybdate aufzukléren, bericksichtigt 
werden mussen. Diese zwei MoQO,-Gruppen lassen sich aicht 


ll 


nur durch selenige Séure, sondera auch durch andere Sduren er- 
setzen; durch die Einwirkung von schwefliger Séure auf Paramolyb- 
date entstehen die schon erwihnten Sulfitmolybdate RosENHEIMs: 


2Me',0.2S0,.5 MoO,.nH,0. 


Aber auch zwei Molekiile Phosphorsiure bzw. Phosphat kénnen 
an Stelle der zwei Monomolybdatgruppen in das Paramolybdat 
eintreten, wie die Existenz foleender Salze beweist: 


2K,0.P,0;.5Mo0,.6H,0! 
21/,K,0.P,0;.5Mo00,.10H,02 
8 K,0.P,0;.5Mo0,.7H,03 
21/,(NH,),0.P,0;.5Mo0,.31/, oder 41/,H,0# 
3(NH,),0.P,0;.5Mo00,.7H,O3 
3 Na,0.P,0;.5Mo0,.14H,0°. 
FRrEDHEIM, Z. anorg. Chem. 4 (1893) 275; 6 (1894) 33. 
RAMMELSBERG, Ber. Berl. Akad. 1877, 537. 
ZENKER, Journ. prakt. Chem. 5S (1853) 261. 


* Grass, Am. Chem. J. 3 (1882), 402; Proc. Am. Acad. 21 (1885), 116. 
* Despray, Gmelin-Kraut LIT, 1, 1017. 


to ~- 


i) 
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DaB diese Salze auch nach ihrer Bildungsweise den Selenitmolyb- 
daten vollkommen analog sind, wird in der folgenden (6.) Abhand- 
lung gezeigt werden. 

Die Tatsache, da Phosphorsiiure und selenige Séure gleich- 
wertig in das Paramolybdatmolekiil eintreten kénnen, ist besonders 
wichtig, weil sie die Unzulinglichkeit der von WerrNeER, Miouati 
und RosENHEIM vertretenen Ansicht tiber die Konstitution der 
heteropolysauren Salze erneut erweist._ Diese Forscher nehmen 
bekanntlich an, daB z. B. das Ammoniumparamolybdat sich von 
dem (unbekannten) Ammoniumorthomolybdat MoO,(NH,),2 ab- 
leitet, indem an die 6 Sauerstoffatome 6 MoO ,-Gruppen angelagert 
sind: 


Mo[OMo0,k(NH,)<- 


Die 2,5-Selenitmolybdate miBten nach dieser Auffassung for- 
muliert werden als 


\ 
" rOMoO4|q(NH,)a. 


Die Formulierung gibt nicht nur keme Erklirung dafiir, daB nur 
zwel MoO,-Gruppen des Paramolybdats zusammen durch zwei SeQO,- 
Gruppen ersetzbar sind, sie liBt sogar eine noch grofere Zahl von 
Selenigsiurederivaten der Paramolybdate erwarten, als tatsiichlich 
bekannt oder als nach der von mir oben angewandten Paramolybdat- 
formulierung moglich ist. Die schwiichste Seite der WrERNER- 
Miouatischen Auffassung ist aber, daB sie nicht allgemein ist und 
sich nur mit zweiwertigen Siureanhydriden vom Tynus XO, und 
XO, durehfiihren ]iBt, nicht aber mit solchen vom ‘T'ypus X40, 
oder X,0,;. Im besonderen Falle der Anlagerung von Phosphor- 
siure ist natiirlich bei der groBen Verwandtschaft des Phosphor- 
pentoxyds zu Wasser die Anlagerung des Phosphorsiureanhydrids als 
solehen véllig ausgeschlossen; es kénnte sich hochstens um die An- 
lagerung von Phosphatgruppen PO,'’, PO,H” oder PO,H,’ handeln. 
Abgesehen davon, dai diese Gruppen nach WERNER koordinativy 
schon gesittigt sind und damit ihre Anlagerungsfihigkeit schon 
verloren haben miuBten, wiirde mit ihrer Anlagerung die Basizitit 
der Heteropolysiure steigen. Ich habe schon friher darauf hin- 


 Vgl. Z. anorg. Chem. 79 (1912), 97. 
2 Schon das Ammoniummolybdat MoO,(NH,), ist unbestandig und bildet 
sich nur in stark ammoniakalischen Lésungen. 


4° 
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gewiesen, daB man mit Hilfe der WerNer-Mioxatischen Auffassuns 
auch die Konstitution der Stannat-Vanadate und -phosphate ?} 
Na,SnO,.4Na,VO,.48H,O i|Na,SnO3.4NasP0,.48H,0 
NagSnO 3.6 NagVO,.80H,O Na,SnO 3.6 Na,PO,.72H,0 

nicht erkliren kann. Diese Salze sind bestimmte Verbindungen 
und gehoren trotz ihrer Bildung aus alkalischer Lésung zu den hetero- 
polysauren Salzen; denn es ist durchaus kein Charakteristikum der 
heteropolysauren Salze, daB sie nur in sauren Lésungen entstehen. 
Wie die Untersuchungen W. Pranptis und seiner Mitarbeiter iiber 
die Vanadatmolybdate und -wolframate ergeben haben, kénnen 
derartige Verbindungen in alkalischen, neutralen, schwach oder 
stark sauren Lésungen entstehen. Von der Reaktion der Lésung ist 
jedoch die Zusammensetzung des heteropolysauren Salzes abhingig 
und im allgemeinen sind die aus sauren Lésungen entstehenden 
Salze schwerer léslich und deshalb leichter darstellbar als die Salze 
aus alkalischen Losungen. 

Die 2,8-Selenitmolybdate scheinen durch Anlagerung von 
Trimolybdat an 2,5-Selenitmolybdat zu entstehen; z. B. 

2(NH,),0.25e0,.5Mo 0,.8H,0 + (NH,4),0.3Mo0,.2H,0 = 

3(NH,),0.25e0,.8 MoO,.5H,0. 
Dafiir spricht nicht nur die quantitative Zusammensetzung und 
die Bildungsweise des Ammonium -2,8-selenitmolybdates , sondern 
auch die Tatsache, daB bei dem Versuche, das Kalium-2,8-selenit- 
molybdat darzustellen (s. 8. 67), lediglich das Kaliumtrimolybdat 
K,H,Mo,0,,.5H,O auskristallisierte, vermutlich weil es viel schwerer 
lislich ist als seine Selenitverbindung. Es ist wohl anzunehmen, 
daB das neue Trimolybdatmolekil sich mit der schon vorhandenen 
zentralen Trimolybdatgruppe zu einer Hexamolybdatgruppe vereinigt: 
(NH,),H,Mo,0,..25eO,.2 NH,HMoO, 
(NH,),H,yMo,09..2 HSeO,.2 NH,HMoO, 

oder (NH,),H,Mo0g09.-2NH,HSeO,.2NH,HMoO,'! 

Uber die Konstitution der iibrigen Selenitmolybdate  sollen 
vorerst keine Vermutungen geiuBert werden, ehe nicht weiteres 





Tatsachenmaterial vorliegt. 


1 Die Deutung, die RosennEm™ (Z. anorg. Chem. 91 (1915), 76, Anm.) der 
Angabe Pranptis gibt, daB die Zusammensetzung dieser Verbindungen keine 
konstante ist, ist irrig; ihre Zusammensetzung ist in demselben Sinne schwankend, 
wie die der gelben Phosphatmolybdate, die bekanntlich auf 1 Mol. Phospha' 
9 bis 12 Mol. MoO, enthalten kénnen, und doch wird RosENHEIM sie nicht al 
Gemische bezeichnen wollen. 
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II. Spezieller Teil. 


A. Selenitmolybdate von der allgemeinen Formel 
2 Me',0 .2Se0,.5 MoO, .nH,0. 


1. Das Ammonium-2,5-selenitmolybdat 2(NH,),0.2Se0,.5Mo0,.3H,0 


bildet sich stets, wenn genitigend konzentrierte ammoniakalische 
Lésungen von MoO, und SeQO, mit Essig- oder Salpetersiiure schwach 
angesaéuert und rasch zur Kristallisation gebracht werden, oder wenn 
eine gesittigte Losung vcn Ammoniumparamolybdat mit iiberschiis- 
siger (etwa 20°/jiger) seleniger Siure versetzt wird. 

l. Versuch. 36g MoO, wurden in so viel verdiinntem Ammoniak zelist, 
daB die heiBe Lésung schwach nach Ammoniak roch; dann wurde eine Léisung 
von 11.12 g SeO, in 50 ccm Wasser zugesetzt (mo!ekulares Verhiltnis MoO,: SeQ, 
= 5:2). Volum der Lésung etwa 350 ccm. Wiahrend die Lésung etwa 24 Stunden 
stand, kristallisierte nichts aus; sie wurde nun bei Zimmertemperatur langsam 
tropfenweise mit Eisessig versetzt, bis bleibende Kristallisation eintrat. Die 
Kristallisation setzte langsam ein und wurde durch Riihren beschleunigt; all- 
mahlich erfiillte sich die ganze Fliissigkeit so sehr mit feinen weiBen, seide- 
glinzenden Nadeln, daB sie breiartig wurde. Der Niederschlag wurde gleich 
abgesaugt, einmal mit kaltem Wasser gedeckt und dann auf Ton an der Luft 
getrocknet. Ausbeute 24.5 g (Analyse I). Aus der Mutterlauge wurden bei 
weiterem Stehen nochmals schéne glanzende Nadeln gewonnen (Analyse II). 


2(NH,),0. 2SeO0,. 5MoO,.°3H,0. 





Berechnet: Gefunden: 
I, Il. 
2SeQ, 222.4 20.21 19.95 20.05 
5 MoO, 720.0 65.42 65.27 65.40 
2(NH,),0 104.16 9.46 9.44 9.70 
3H,O 54.05 4.9] — — 
1100.6 100.00 


Das Salz ist in Wasser leicht léslich. Herrn Dr. H. Stersmetz 
verdanken wir folgende kristallographische Angaben dariiber?: ,,Mikro- 
skopisch kleine Prismen von paralleler Ausléschung. Die Prismen 
sind stark lingsgestreift und bestehen aus der Kombination einer 
prismatischen Form und eines Pinakoides; an den Enden tritt eine 
weitere, auf dem Pinakoid senkrecht stehende prismatische Form 
auf, die einen ebenen Winkel von etwa 84° an den Spitzen hat. 
Das Kristallsystem ist daher rhombisch.* 





1 Wir haben alle kristallisierten Priparate Hrn. Dr. H. Srersmerz, Assistent 
am mineralogischen Institut der Universitat Miinchen, zur Priifung auf Einheit- 
lichkeit und Kristallform vorgelegt. Wir danken Hr. Dr. Srerymerz auch an 
dieser Stelle fiir seine Bemiihungen. 
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Das Ammonium -2,5-selenitmolybdat ist unbestindig. Es laf: 
sich zwar aus warmem Wasser unveréindert umkristallisieren, wenr, 
die Kristallisation rasch erfolgt; l4Bt man aber die Lésungen lang- 
sam kristallisieren oder in der Wirme (auf dem Wasserbade) linger 
Zeit stehen, so scheidet sich daraus das molybdanreichere Saly 
8(NH,),.0.25e0,.8MoO0,.6H,O (s. unten S$. 64) aus oder, wenn dic 
Umwandlung noch nicht vollendet war, Gemenge dieses Salzes mit 
dem urspringlichen. Ein derartiges Gemenge war offenbar das 
Ammoniumselenitmolybdat, dem Pk&cnarp die Formel 4(NH,),0. 
3SeO0,.10M00,.4H,O gab (s. oben 5S. 46); wir haben wiederholt 
derartige Gemenge beobachtet, in denen das Verhaltnis SeO,: MoO, 
ungefihr gleich 1:5 war. Sie erweisen sich schon optisch als un- 
einheitlich und lassen sich durch Umkristallisieren leicht trennen: 
denn das 2,5-Salz ist in kaltem Wasser leichter léslich als das 
2,8-Salz. Die Belege fiir die Richtigkeit vorstehender Angaben 
liefern foleende Versuche: 

2. Versuch. Wie im ersten Versuch wurden 36g MoO, (5 Mol.) in so vie! 


verdiinntem Ammoniak gelést, daB die Lésung schwach ammoniakalisch war, 
und mit ciner Lésung von 11.12 g SeQ, (2 Mol.) in 50 ccm Wasser versetzt. 
Die heiBe Lésung (Volum etwa 350—400 ccm) wurde nun mit Essigséure an- 
gesiiuert und in einem bedeckten Becherglase einige Stunden auf dem Wasser- 
hade stehen gelassen. Beim Erkalten schied sich ein kérniger kristallinischer 
Niederschlag in dichten, harten Krusten aus. Er wurde abgesaugt, mit kaltem 
Wasser gewaschen und auf Ton an der Luft getrocknet. Ausbeute 45 g. 
3(NH,).0. 2Se0,. 8MoO,. 6H,O. 


Berechnet: Gefunden: 
2Se0, 222.4 13.57 13.47 13.33 
8 MoO, 1152.0 70.30 70.34 
3(NH,).0 156.24 9.53 9.82 9.72 
6H,O 108.10 6.60 —_ 
1638.74 100.00 


Herr Dr. Steinmetz beschreibt das Priparat als ein Aggregat doppel- 
brechender Partikel, an denen mangels jeder Begrenzung keine charakteristischen 
Merkmale festzustellen sind. 

3. Versuch. 57.6 g MoQ, (4 Mol.) in Ammoniak gelést, mit 11.12 g SeQO, 
(1 Mol.) vermischt, und die Lésung (etwa 350—400 cem) bei Zimmertemperatur 
mit Essigsiiure angesiuert. Die Kristallisation trat sehr langsam ein; zuerst 
triibte sich die Lésung unter Ausscheidung eines feinkristallinischen weiBen 
Pulvers, dann schieden sich Nadelchen in so reichlicher Menge ab, daB die Flussig- 
keit zu einem Brei gestand. Der Niederschlag wurde sofort abgesaugt, nicht ge- 
waschen (da dic Nadeln leichter léslich sind als das feinkristallinische Pulver. 
und somit die Zusammensetzung des Niederschlages durch Waschen veriindert 
worden wire) und auf Ton an der Luft getrocknet. Ausbeute 27g. Die Analyse erga!): 


SeO, MoO, (NH,),O H,O 
°/, 17.81 66.70 9.61 5.88 (Diff. ) 
Molek. Verh. 1.00 2.89 1.15 2.04 
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Aus der Mutterlauge schied sich noch das reine Salz 3(NH,),0.2 SeO,.8 MoO, .6 H.O 
in reichlicher Menge als feinkristallinische Kruste aus. Gefunden: MoO, 70.34° 4; 
berechnet: 70.30°/o. 


Das Ammoniumsalz 2(NH,),0.2Se0,.5Mo0,.3H,O ist an- 
scheinend ein saures Salz, das durch Hydrolyse oder durch Fin- 
wirkung von H-Ionen auf ein basischeres entsteht. Wir haben ein 
solehes von der Forme] 

21/,(NH,),0.2Se05.5Mo0s.14/, oder 21/,H,O 
wiederholt aus ganz schwach sauren Lésungen erhalten. Dieses Salz 
ist leichter léslich als das saurere mit 2 Mol. (NH,),O und vielleicht 
selbst wieder das Produkt der Hydrolyse des noch basischeren Salzes 
3(NH,),0.2Se0,.5 MoO,.2.H,O, das seiner noch gréBeren Léslichkeit 
wegen nicht erhalten wurde. 

4. Versuch. Als 50 cem einer Lésung von kaéuflichem Ammoniummol ybdat, 
welche im Liter etwa 310 g dieses Salzes enthielt, mit 20 ccm einer 20°/,igen 
SeO,-Lésung vermischt wurden, blieb die Lésung zuniachst klar. Nach kurzem 
Stehen begann die Ausscheidung kleiner Nadeln; beim Umschiitteln schritt die 
Kristallisation sehr rasch fort, so daB die Flussigkeit fast zu einem Brei erstarrte. 
Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser gewaschen (er 
ist darin sehr leicht loslich) und auf Ton an der Luft getrocknet (I.) Analyse I] 
gibt die Zusammensetzung eines gleichen Salzes wieder, das bei einem anderen 
ihnlichen Versuch erhalten wurde. 


21/,(NH,),0. 2SeO,. 5MoO,. 1'/,H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
I. LI. 
2S5e0, 222.4 20.22 19.95 19.88 
5 MoO, 720.0 65.48 65.59 65.54 65.60 
2'/,(NH,),O 130.2 11.84 11.76 11.70 11.74 
1'/,H,O Pia 27.02 oo 2.46 , 
1099.6 100.00 


5. Versuch. Als eine heiB gesittigte Losung von kiuflichem Ammonium- 
molybdat mit dem gleichen Volumen einer 20°/,igen SeO,-Lésung in der Hitze 
versetzt wurde, kristallisierte beim Stehen auf dem Wasserbade zunichst das 
Salz 3 (NH,),0.2 SeO,. 8 MoO,.6H,O als weifes kristallinisches Pulver aus. 
Das durch Eindampfen konzentrierte Filtrat davon schied beim Erkalten schine 
seidenglinzende, zu Kugeln vereinigte doppelbrechende Nadeln aus. Die Analyse 
der lufttrockenen Substanz ergab die Zusammensetzung 


21/,(NH,),0. 2Se0,. 5MoO,. 2"/,H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
I. IT. 
2S5e0, 222.4 19.90 20.07 19.97 20.07 
5 MoO, 720.0 64.42 65.18 65.15 64.40 
2'/,(NH,),O 130.2 11.65 11.19 11.22 10.73 
2?/,H,O 45.04 4.03 
~ 1117.64 100.00 


Substanz II wurde bei einem anderen, ahnlichen Versuch erhalten. 
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2. Das Kalium-2,5-selenitmolybdat 2K,0.28e0,.5Mo00,.2 oder 5H. 0 


bildet sich analog wie das Ammoniumsalz beim Anséuern von alka- 
lischen Lésungen, welche Kaliurselenit und Kaliumnolybdat, an 
besten im Verhiltnis 2eO,:5MoO,, enthalten, mit Essigsiure. 
Das wasserreichere Salz mit 5 Mol. H,O wird erhalten, wenn dic 
Kristallisation bei Zin nertemypeiatur stattfindet; bei erkOhter Tem- 
peratur erhalt man das Dihydrat. Gemische von diesen beiden 
Hydraten sind vielleicht die Priparate von der Zusammensetzung 
2K,0.2Se0,.5MoO,.31/,H,O, die wiederholt erhalten wurden. Zum 
Unterschiede von Ammoniumsalz wandelt sich das Kalium-2,5- 
selenitmolybdat nicht in ein 2,8-Selenitmolybdat um (s. unten, 
5. 67). 

6. Versuch. 36 g MoO, und 11.12 g SeO, (molek. Verhiltnis MoQ,: SeO, 

5: 2) wurden in der hinreichenden Menge heifer verdiinnter Kalilauge gelist 


> 


die Lésung auf etwa 500 ccm verdiinnt und bei Zimmertemperatur langsam, 
tropfenweise und unter Umrihren mit Eisessig versetzt. Alsbald begann die 
Abscheidung perlmutterglanzender Blattchen, welche nach kurzem Stehen ab- 
gesaugt, einmal mit kaltem Wasser gedeckt und dann auf Ton an der Luft ge- 
trocknet wurden. Ausbeute 35.5 g (1). 


2K,0. 2Se0,. 5MoO;. 5H,0. 





Berechnet: Gefunden: 
. 1. I. IIT. 
2Se0, 222.4 18.22 18.02 18.04 18.26 18.09 18.13 
5 MoO, 720.0 58.97 59.34 59.07 59.25 58.84 58.63 
2K,0 188.4 15.43 14.96 15.72 15.52 
5 H,O 90.08 7.38 — — — 
1220.88 100.00 


Das Salz ist in heifem Wasser leicht léslich; die klare Lésung triibte sich 
bei stirkerem Erhitzen unter Abscheidung eines kristallinischen Niederschlags, 
der auf Zusatz von mehr Wasser wieder klar in Lésung ging. Aus der erkalteten 
Lésung schied sich das urspringliche Salz gut kristallisiert und unverindert 
aus (s. oben Analyse II). 

—— 

Substanz III wurde bei einer Wiederholung des 6. Versuches erhalten. Herr 
Dr. Steinmetz berichtete uns iiker dieses Praparat folgendes: ,,Die Haupt- 
menge des Pulvers besteht cus kleinen Schiippchen, deren Umgrenzung durch 
mechanische Zertrimmerung und teilweise Lésung so gut wie vollstandig zer- 
stirt ist; selten ist ein rhomlischer oder auch sechsseitiger UmriB noch zu er- 
kennen. Der ebene Winkel! dieser Rkcmten wurde zu 113° kestimmt, die Aus- 
lischungsrichtung halbiert diesen Winkel]. In einigen Knéllchen finden sich 
nach dem ZerstoBen noch dicke, anscheinend monokline Kristalle, von einer 
an Gipskristalle erinnernden Form, oft durch teilweise Lésung in wetzstein 
artige Gebilde umgewandelt. Sie sind aker in dem Priaparat nur in so geringe! 
Menge vorhanden, daB sie in Proken, die zur Analyse entnommen werden, nici’ 
enthalten zu sein brauchen. 
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Dieses Praiparat wurde in Wasser aufgelést und im Temperaturintervall 
40°—30° kristallisiert. Dabei wurden Kristalle erhalten, die einen durchaus 
anderen Habitus zeigten, und zwar ist die Hauptmenge der erhaltenen Kristalle 
unzweifelhaft isomorph mit dem Rubidiumsalz 2 Rb,O. 2 SeO,.5 MoO,.2 H,0, 
und zwar der mit dem Achsenverhialtnis 0.4306: 1: 0.9116; B = 114° 28’ charak- 
terisierten Form II (s. 8. 61). Sie zeigen die Kombination m {110! und @ {102!. 

Daneben finden sich wenige Kristalle der Form I des Rubidiumsalzes mit 
dem Achsenverhaltnis 1.9155: 1: 1.1840; p = 106° 44’. Die Identitaét konnte 
an einem allerdings nur sehr kleinen Kristall durch Messung einer Zone so gut 
wie sicher nachgewiesen werden: a: m = (100): (110) = 61° 27’ (61° 22’ an dem 
Rb-Salz). Der Habitus war prismatisch in dieser Zone; die Endfliichen waren 
indes zu klein, um noch Reflexe zu geben. 

Dieselbe Lésung ergab beim weiteren Abkiihlen nur noch Kristalle der 
Form II; sie zeigten die Kombination von m und @, wobei aber neben m noch 
vizinale Flaichen der Zone [001] auftraten, so daB die Messung keine sehr guten 
Werte ergab. Doch zeigen die Winkel: (110): (010) = ¢ 65° und (110): (102)=c¢ 57° 
die Isomorphie mit dem Rb-Dihydrat.*“ 

7. Versuch. 36g (5 Mol.) MoO, und 11.12 g (2 Mol.) SeQ, in der hinreichenden 
Menge heiBer verdiinnter Kalilauge gelést, mit Wasser auf etwa 600 cem verdinnt, 
die heiBe Lésung mit Essigséure angesdiuert und einige Stunden auf dem Wasser- 
bade erwirmt. Beim Abkihlen in Eis schieden sich aus der Lésung kleine flim- 
mernde Kristallchen aus, die abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und auf 
Ton an der Luft getrocknet wurden. Ausbeute 43.5 g (Analyse 1). 

Ein Salz von der gleichen Zusammensetzung (Analyse II) wurde erhalten, 
als die Kalium-2,5-selenitmolybdate von verschiedenen Versuchen gemeinsam 
aus heiBem Wasser umkristallisiert wurden. 


2K,0. 2Se0,. 5MoO,. 3?/,H,0. 





Berechnet: Gefunden: 
I. II. 
2Se0, 992.4 18.63 18.60 18.56 
5 MoO, 720.0 60.31 | - 60.63 | me o- 60.45 | . 
2K,0 188.4 15.78 18-09 eal 16.05 15.81 { “56 
31/,H,0 63.06 ie mat whe 
1193.86 100.00 


Uber das letztere Salz (Analyse Il) berichtete uns Herr Dr. Steinmetz: 
,,.Das Praiparat enthielt als Hauptmenge zu Paketen zusammengehiufte kleine 
sechsseitige Kristiéllchen. Die Isolierung einzelner, gut ausgebildeter Kristaile 
war unmdglich, daher die angegebenen Messungen nur ganz annihernd der 
Wirklichkeit entsprechen. 


Rhombisch; a: 6:c¢ = 0.64:1:0.73 (Typ II). 
Beobachtete Formen: ¢ {001} vorherrschend, {O11} und o {lll} als viel- 
fach gestérte Randflachen. 
Ber.: Beob.: 
Zone [110]: (1l0] = — *32'/,° 
(001): (111)= — *%53%/,° 


(111): (111) = 51°’ — 
(111): (111) = 85°22 — 
(001): (011) = 35°59 35° 27’ 
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Nach ¢ vollkommene Spaltbarkeit; Ebene der optischen Achsen c. 

Neben der rhombischen Form enthielt das Praparat noch schlecht ausgebildete 
Kristalle, die mit dem Rubidiumsalz I isomorph waren. 

Beim Umkristallisieren des Praparates aus Wasser erschienen Kristalle vor- 
wiegend in der Form des Rubidiumsalzes II und in geringer Menge in der des 
Rb-Salzes I. Von den rhombischen Kristallen war nichts mehr zu finden. 

















Fig. 1. Typus III. 


Die Kristalle des Kaliumsalzes vom Typ I sind im allgemeinen kleiner und 
schlechter ausgebildet als die des Rubidiumsalzes. Sie zeigen, mit Ausnahme 
der Form gE. die hier nur als ganz untergeordnete Fliche beobachtet wurde, die- 
selben Formen wie das Rb-Salz; in der haufig vollzihligen Ausbildung der }111} 
und }111} Fliachen scheint der sphenoidische Charakter nicht so deutlich wie 
am Rb-Salz ausgeprigt zu sein. Wegen der vielfach gestérten Flachen wurde 
kein eigenes Axenverhiltnis aufgestellt; die Isomorphie mit dem Rubidium- 


salz geht aus folgenden Winkeln hervor: 


Beobachtet: Rubidiumsalz I: 
mia = (110):(100)= ~~ 61° 10” 61° 22’ 
o:a =(111):(100)= 581/,4+ 1° 58° 36’ 
w:a = (111): (100) = 77° 42 + 30’ 77° 25’ 
0:0’ = (111):(111) = _—__ ea. 82° 81° 24’ 
w:o’ = (111): (111) = ca. 98° 96° 24’ 


Der Typ Il der Kristalle des Kaliumsalzes ist pseudorhombisch, gebildet 
durch die Kombination von m {110}, stark gestreift durch Kombination mit n {120} 
und Vizinalprismen, und g }102}, dessen Flachen zwar nicht gestreift, aber 
schlecht ausgebildet, teils rundlich, teils uneben sind. Manchmal ist n mit gut 
spiegelnden, wenn auch schmalen Flachen vorhanden, q {O11} wurde nicht be- 


obachtet. 
Rubidiumsalz IT: 


m:m = (110): (110) a ar 42° 48’ 
m:o = (110): (102) = Beye" «+ 8 57° 27’ 
mn: = (120): (120) = ca. 74°5/.°.... . 76° 11’ 


Wir haben das Kaliumsalz 2 K,0. 2 SeO,.5 MoO,.3'/, K,O (s. oben, 
Analyse I) aus heiBem Wasser, worin es sich leicht auflést, umkristallisiert; 
es wurden dabei klare, kérnige Kristalle, die zu harten Krusten vereinigt waren, 
erhalten. Die Analyse ergab in Ubereinstimmung mit den kristallographischen 
Beobachtungen des Herrn Dr. Steinmetz, da8 das urspriingliche Salz beim 
Umkristallisieren in das dem Rubidiumsalz 2 Rb,0.2 SeO,.5 MoO . 2 H,0 


analoge wasserirmere Hydrat tibergegangen war. 
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2K,Q. 2Se0,. 5Mo.0,.2H,0 


Berechnet: Gefunden: 
2Se0, 222.4 19.06 19.17 
5 MoO, 720.0 *&. 9 ea 85 61.65 ) .. 74 
2K,0 188.4 “=r. 16.09 f ‘**! 
2H,0 ~=—=—_——-36.03 3.09 = 
1166.83 100.00 


3. Das Rubidium-2,5-selenitmolybdat 2Rb,0-2Se0, -5Mo0,-2 oder5H,0 


ist nach Bildungsweise und Zusammensetzung dem eben beschriebenen 
Kaliumsalz ganz analog und ist mit diesem isomorph. 


8. Versuch. 15.5 g MoO, (5 Mol.) wurden mit 25 g Rubidiumkarbonat 
(5 Mol.) und Wasser gekocht, bis eine klare Lésung erhalten wurde; diese wurde 
auf etwa 200 ccm verdiinnt und mit 22 ccm einer 2 n-SeO,-Lésung (2 Mol. SeO,) 
vermischt. Die klare heibe Lésung wurde tropfenweise mit Eisessig versetzt, 
bis die Kristallisation begann; dann wurde sie unter Umriihren erkalten ge- 
lassen und der kristallinische Niederschlag gleich abgesaugt. Ausbeute an trocken 
gesaugtem, aber noch etwas feuchtem Salz 30 g. Eine Probe davon wurde zur 
Analyse auf Ton an der Luft getrocknet (I), der Rest umkristallisiert. Das Salz 
ist in heiBem Wasser leicht léslich und scheidet sich beim Erkalten daraus in 
schénen glinzenden Kristallen aus (I1). 

Praparat Il] wurde bei einem anderen Versuch erhalten, als eine konzen- 
trierte Lésung von 19 g Rb,MoO, mit 3 g SeQO, versetzt wurde. Es schied sich 
zuerst ein anscheinend uneinheitlicher, feinkristallinischer Niederschlag aus; 
aus dem Filtrat davon wurden schéne klare monokline Kristalle erhalten. 


2Rb,0. 2S8e0,. 5 MoO, .2H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
1. IL. LIT. IV. 
280, 222.4 16.45 16.41 16.39 16.39 16.10 
5MoO, 720.0 53.25) on. co, 82.64) on ne 52-93 | on nq 52.86) on ac cr 09 
2Rb,0 373.8 27 64 | 80-89 98.25 { 89-75 97 97 ( 80-79 97 59 7 80.58 81.02 
2H,0 —«- 36.03 —s«2.66 a ie - 


~ 1352.23 ~—« 100.00 


Die kristallographische Untersuchung ergab, daB das Salz zwar grébten. 
teils aus dem Hydrat 2 Rb,O.'2 SeO,.5 MoO,.2 H,O besteht; daB es daneben 
aber kleine Mengen des Hydrates 2 Rb,O.2 SeO,.5 Mo03.5H,O enthilt, die 
sich analytisch kaum bemerkbar machen. Herr Dr. Steinmetz berichtet uns 
hieriiber: 

,Die Priparate enthalten stets zwei Arten von Kristallen. Die Haupt- 
menge des Salzes ist monoklin sphenoidisch (Typus I): 


a:b:¢ = 1,9129:1:1,1840; 6 = 106° 47’. 


Beobachtete Formen: a (100), m (110), x (110), o (111), 0’ (111), @ (111), 
7’ (111), & (112). 

Die Kristalle sind stets tafelig nach a; auf dieser Fliche haufig vertikale 
Streifung. Die Flaichen von m und yw sind stets wie ein holoédrisches Prisma 
entwickelt; die o- und w- bzw. o’- und w’-Flachen sind nur ausnahmsweise alle 
vier gleichmaBig ausgebildet; hiufig ist die in der Figur abgebildete Ausbildungs- 
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weise, indem rechts oben ow, links o’ und ’ auftreten; die niemals fehlende 
ist immer nur mit der Flache (112) vorhanden. Der Beweis fiir die Zu- 
gehorigkeit der Kristalle zur sphenoidischen Klasse wird von Atzfiguren der 
a-Flachen geliefert, deren Form den Mangel einer Symmetrieebene nach (()]\)) 
zeigt und die b-Achse als zweizihlige Symmetrieachse kennzeichnet. 


Form & 
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Fig. 2. Typus L 
Berechnet: Beobachtet: 

Zone [001]: [011] = — *40° 11’ 
a:c = (100):(001) = 73°17’ a 
m:a = (110): (100) = — *6] ° 22’ 
m:c = (110):(001)= 82°4’ -— 
o:a =(111):(100)= 58° 36’ 58 ° 29’ 
o:m = (111):(110)= 34°43’ 34° 27’ 
w:a = (111): (100) = -— *77 © 25’ 
w:m = (111):(110) = 40°38’ 40° 36’ 
0:0’ = (111):(111) = 81°24’ — 
w:o@’=(111):(111)= 96° 24?/,’ 96 ° 40’ 
E:a = (112):(100) = 88°531/,’ 88 ° 42’ 
E:m = (112):(110) = 62°51)’ 63 ° 6’ 


Deutlich spaltbar nach a. Ebene der optischen Achsen | (010), nach hinten 
im spitzen Winkel # gelegen; b-Achse stumpfe Bisectrix; Achsenwinkel gro! 
Daneben finden sich in wesentlich geringerer Menge, vielleicht 2—5° 
Kristalle von ganz anderer Ausbildung; ihr System ist 
monoklin prismatisch a:b:c¢ = 0,4306:1:0,9116; 6B = 114° 28’ (Typus I!). 
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Beobachtete Formen: 6 (010), m (110), ¢ (011), o (102). Die ziemlich kurz 
ausgebildete Vertikalprismenzone ist stets stark gestreift, daher sind gute Reflexe 
nur selten zu haben; neben m treten Prismen auf, dic nahe an {450! gelegen 
sind. 6 ist, wenn tiberhaupt vorhanden, schmal, aber meist gut glinzend; o ist 
immer groB, aber vielfach gestiért und schlecht reflektierend; sehr glatt und 
glinzend sind die q-Flachen, Berechnet: Beobachtet: 


Zone [100]: [001] 
q:q = (O11): (O11) 


— *65 ° 32’ 
*79 ° 99° 


m:m = (110): (110) = — *42° 48’ 
m:c = (110):(001)= 67°19 — 
m:q = (110):(011)= 58°)’ 58° 23’ 
(110): (O11) = 86°21’ 86° 11’ 
n:n = (120):(120)= 76°11’ — 
p:p= (450): reed = 58°40’ 58 + 2° 
o:c = (102):(001)= 59° 46’ ~~ 
m:o = (110):(102) = 57°27’ 57° 10’ 
q:o@ = (O11): (102) = 67°12’ 67° 5’ 


Ohne deutliche Spaltbarkeit. 

















Fig. 3. Typus IL. 


Die Ebene der optischen Achsen ist (010); in Bromnaphthalin zeigen die 
Kristalle das Interferenzbild der stumpfen Bisectrix ungefiihr normal zu ¢. 
Scheinbarer Achsenwinkel in Bromnaphthalin etwa 120°.“ 

Wir haben nun ein von Herrn Dr. Steinmetz umkristallisiertes Priparat, 
das nach seiner Schatzung nur noch etwa 0.5°/, Kristalle vom Typus II ent- 
hielt, analysiert und die unter IV stehenden Werte gefunden. In einer kleinen 
Menge ausgesuchter Kristalle vom Typus II wurde der Selengehalt festgestellt 
und der Formel 2 Rb,O . 2 SeO,. 5 MoO;. 5 H,O entsprechend gefunden. Weitere 
Bestimmungen konnten leider nicht ausgefiihrt werden. 
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2Rb,O. 2SeO, . 5MoO, . 5H,0. 





Berechnet: Gefunden: 
2S8e0, 222.4 15.81 15.45 
5 MoO, 720.0 51.20 — 
2Rb,O 373.8 26.58 me 
5H,O 90.08 6.41 — 
1406.28 100.00 


Lithium- und Natrium -2,5-selenitmolybdate konnten ihrer 
groBben Loéslichkeit wegen nicht isoliert werden; es wurden nur 
sirupdse Losungen dieser Salze erhalten, die auch bei langem Stehen 
nicht kristallisierten. Dagegen wurde 


4. das Barium-2,5-selenitmolybdat 2Ba0.2Se0,.5Mo0,.7 oder 10H,0 
durch Umsetzung einer essigsauren Lésung des Ammonium-2,5- 
selenitmolybdates mit Bariumchlorid erhalten. 


% Versuch. 18 g (5 Mol.) MoO, und 5.56 g (2 Mol.) SeO, wurden in der 
hinreichenden Menge Ammoniak gelést, die Lésung mit Essigsiure stark an- 
gesiiuert, auf etwa 500 ccm verdiinnt, zum Sieden erhitzt und mit einer heiBen 
Losung von 50 g BaCl,-2 H,O in etwa 400 cem Wasser versetzt. Es bildete 
sich ein voluminéser weiber Niederschlag, der anfangs wieder véllig in Lésung 
ging, auf weiteren Bariumchloridzusatz aber wieder auftrat. Nachdem die 
Mischung mit siedendem Wasser auf etwa 1?/, | verdiinnt war, ging der Nieder- 
schlag gréBtenteils in Lésung. Ungelést blieb ein kristallinisches Pulver, das 
abfiltriert, ‘mit heiBem Wasser gewaschen und lufttrocken analysiert wurde. 
i's erwies sich als fast selenfreies saures Bariummolybdat Ba(HMoQ,),. Das 
Filtrat davon schied beim langsamen Verdunsten auf dem Wasserbade schéne 
durchsichtige, glinzende Kristalle ab. Sie bestanden aus 


2 BaO.2Se0,.5MoO,.7H,0. 





Berechnet: Gefunden: 
2Se0, 222.4 16.17 16.31 
5 MoO, 720.0 52.36 52.93 
2 BaO 306.74 22.30 22.13 
7H,O 126.11 9.17 — 
—s«d4B75.25 100.00 


Uber die Kristallform des Salzes berichtet Herr Dr. Steinmetz: 

,Rhombisch bipyramidal a:b:c¢ = 0,8282: 1: 1,2030. 

Beobachtete Formen: a (100), b (010), ¢ (001), o (111), Vizinalflachen von 
(032) und (001). 

Die Kristalle sind sehr klein, etwa 1 mm lang, bis 0.5 mm breit bzw. dick. 
Sie zeigen durchwegs die gleiche Kombination der Figur; durch tafelige Aus- 
bildung nach ¢ und etwas gréBerer Ausbildung parallel der a-Achse ist a immer 
am kleinsten von den drei Pinakoiden ausgebildet. Die Flachen von o sind die 
am besten spiegelnden und stets vollzaéhlig ausgebildet. Die Basis ist stets paralle! 
der a-Achse gestreift und hiufig von vizinalen Brachydomen ersetzt, die mit 
ihr bis zu rund 4° einschlieBen; zwischen b und c liegt als sehr schmale Kanten- 
abstumpfung ein Doma, das nahe mit der Lage von (032) zusammenfiallt. 
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Berechnet: Beobachtet: 


(111): (001)=  — *62° O4 
(ll):(11l)=  — *68° 36’ 
(111): (111) = 85° 44’ 85° 32’ 


(032): (001) = 61°04’ ~—ca._:60/,° 
Ohne erkennbare Spaltbarkeit, muscheliger Bruch. 
Die Ebene der optischen Achsen ist {100}. Auf c¢ ist das Interferenz- 
bild der stumpfen Bisectrix zu beobachten.“ 











Fig. 4 


Das Barium-2,5-selenitmolybdat bildet sich auch bei der 
Umsetzung einer Lésung des Ammonium -2,8-selevitmolybdates 
3(NH,4),0.2Se0,.8M00,.5H,O mit Bariumehlorid, und zwar bildet 
sich auf diese Weise bei Zimmertemperatur das Hydrat 2 BaO.2S8eQg. 
5MoO,.10H,O, bei erhdhter Temperatur das wasseriirmere Salz 
2BaO.2Se0,.5Mo0,.7H,0. 

10. Versuch. 16.2 g (1 Mol.) des Salzes 3(NH,),0.2 SeO,.8 MoO,.5H,0 
wurden in etwa 300 ccm heiBem Wasser gelést, die Lésung auf Zimmertempe- 
ratur abgekithlt und in eine kalte Lésung von 24.5 g (10 Mol.) BaCl,. 2 H,O 
in 300—400 cem Wasser eingegossen. Anfangs blieb die Mischung klar, nach 
wenigen Augenblicken triibte sie sich aber und schied einen feinpulverigen 
weiBben Niederschlag ab, von dem nach einer halben Stunde abfiltriert wurde. 
In dem klaren kalten Filtrat begann nach etwa einer weiteren halben Stunde 
die Kristallisation feiner seideglanzender Nadeln, welche allmihlich die ganze 
Fliissigkeit erfiillten. Sie wurden nach 3 Stunden abgesaugt, mit kaltem Wasser 
gedeckt und auf Ton an der Luft getrocknet. Ausbeute 8.5 g. 


2BaO. 2S8e0,.5MoO,. 10H,0. 





Berechnet: Gefunden: 
2Se0, 222.4 15.56 15.54 
5 MoO, 720.0 50.38 51.02 
2 BaO 306.74 21.46 21.37 
~10H,0 180.16 12.60 
1429.3 100.00 


Aus der Mutterlauge schieden sich bei weiterem Stehen noch betrachtliche 
Mengen dieser Nadeln ab, aber nicht mehr in reinem Zustand, sondern gemengt 
mit geringen Mengen eines kristallinischen pulverigen Niederschlages; nach 
etwa l0tagigem Stehen verschwanden die Nadeln, und die Flissigkeit enthielt 





64 W. Prandtl. 


nur noch den feinpulverigen Niederschlag, dessen Menge aber zu einer Analyse 
nicht ausreichte. Offenbar war das Barium-2,5-selenitmolybdat in das 2,8-Salz 
(s. S. 68) tibergegangen. 

ll. Versuch. 16.2 g (1 Mol.) des Salzes 3(NH,),0.2Se0,. 8MoO,.5H,O 
wurden in etwa 700 com Wasser gelést, die Lésung zum Sieden erhitzt und in 
eine siedende Lésung von 24.5 g BaCl,. 2H,O (10 Mol.) in etwa 700 ceom Wasser 
eingegossen. Die Mischung triibte sich erst nach einigen Minuten unter Aus- 
scheidung eines feinkristallinischen Niederschlages, der nach Istimdigem Stehen 
auf dem Wasserbade entfernt wurde. Er erwies sich als Bariummolybdat mit 
nur Spuren von Selen (gefunden 64.14°/, MoO,; 26.05°/, BaO). Das sauer re- 
agierende Filtrat davon wurde nun auf dem Wasserbade eingedunstet; es schied 
sich zuerst noch etwas von dem schwerléslichen Niederschlag aus, der wieder 
entfernt wurde. Aus der filtrierten und auf dem Wasserbade weiter eingedunsteten 
Loisung schieden sich harte, kérnige, stark glanzende Kristalle aus. Sie wurden 
abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet. 


2 BaO .2Se0, . 5MoO, . 7H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
2Se0, 222.4 16.17 15.54 
5 MoO, 720.0 52.36 52.52 
2 BaO 306.74 22.30 22.76 
7H,O 126.11 9.17 wn 


Ak 100.00 


B. Selenitmolybdate, die auf | Mol. Se0, 4 Mol. MoO, enthalten. 


1. Das Ammonium - 2,8 -selenitmolybdat 





3 (NH,),0.2Se0,.8Mo0,.5 oder 6H,0 


wird am besten erhalten, wenn man eine Lésung von 4 Mol. MoO, 
und 1 Mol. SeO, in Ammoniak mit Essigsiure anséuert und lang- 
sam bei erhéhter Temperatur kristallisieren 1aBt. Geht die Kristall- 
sation rasch und bei Zimmertemperatur vor sich, so erhélt man das 
Ammonium-2,5-selenitmolybdat oder Gemenge von diesem mit dem 
2,8-Salz. Da sich das Ammonium -2,5-selenitmolybdat beim 
Stehen in der Mutterlauge allmahlich in das 2,8-Salz umlagert, 
wurde schon friiher erwaihnt (s. 5. 54). 

12. Versuch. 57.6 g (*/,) Mol.) MoO, und 11.12 g (*/,, Mol.) SeO, wurden 
in Ammoniak gelést und die Lésung (Volum etwa 300 ccm) tropfenweise bei 
Zimmertemperatur mit Eisessig versetzt, bis die Ausscheidung kleiner Nadelchen 
begann. Dann wurde die Lésung erwirmt und mehrere Stunden auf dem siedenden 
Wasserbade stehen gelassen. Es schieden sich alsbald schwerlésliche kristallinische 
Krusten aus, die noch heiB abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und auf 
Ton an der Luft getrocknet wurden. Ausbeute 55 g; s. unten Analyse I. 

13. Versuch. Die gleichen Mengen MoO, und SeQ, wie im 12. Versuch 
wurden in so viel Ammoniak gelist, daB die Lésung gegen Kurkuma eben schwach 
alkalisch reagierte (Volum etwa 300 ccm). Sie wurde bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen und schied nach mehreren Tagen einen kérnigen kristallinischen 
Niederschlag aus, der beim Erwiirmen unter Zusatz von etwas Wasser nicht 
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wieder in Lésung ging; die warme Lésung roch stark nach Ammoniak. Sie wurde 
noch einige Stunden auf dem Wasserbade stehen gelassen und dann filtriert. 
Die Kristallisation wurde mit kaltem Wasser gewaschen und auf Ton an der 
Luft getrocknet (s. unten, Analyse IT). 

Die Mutterlauge reagierte nach dem Erkalten gegen Lackmus und Kur- 
kuma neutral, beim Erwarmen gab sie leicht Ammoniak ab; bei weiterem Stehen 
schied sie wieder feinkérnige kristallinische Krusten in betriachtlicher Menge 
aus und roch nun auch bei gewohnkcher Temperatur nach Ammoniak. Die 
Zusammensetzung der kristallinischen Kruste s. unten unter III. 


3(NH,),.0 . 2Se0,. 8MoO,. 5H,0. 





Berechnet: Gefunden: 
I, I. ILI. lV. 
3(NH,),O0 156.24 9.64 9.65 9.83 9.75 10.48 
2SeQ, 222.4 13.72 13.29 13.80 13.49 13.88 
8 MoO, 1152.0 71.08 71.17 70.72 70.88 7118 
5 H,O 90.08 5.56 5.89 0.65 o.3838 4.46 
1620.7 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00. 


Etwas ammoniakreicher und dafiir wasserirmer ist die Substanz, deren 
Zusammensetzung unter IV angegeben ist und die wie Substanz I erhalten wurde, 
aber aus einer Lésung, die auf 2 Mol. SeO, 5 Mol. MoO, enthielt. 


Das etwas wasserreichere Salz 


wurde folgendermaBen erhalten: 


14. Versuch. 80.9 g (5 Mol.) MoO, und 25 g (2 Mol.) SeO, wurden in 
Ammoniak gelést und die Lésung auf dem Wasserbade eingedampft. Der Riick- 
stand war zuerst sirupés und erstarrte allmahlich zu einem schwefelgelben 
kristallinischen Kuchen, der nach Ammoniak roch. Er wurde wiederholt mit 
Wasser iibergossen und dann zur Trockene eingedampft, bis der Geruch nach 
Ammoniak verschwand; dabei wurde er allmahlich rein weiB und kristallinisch. 
Er war in Wasser schwer léslich und ging erst bei andauerndem Kochen mit 
etwa °/,1 Wasser langsam, aber vollstandig in Lésung. Aus dieser Lésung schieden 
sich beim Stehen harte kérnige Kristallkrusten aus, die abgesaugt, mit kaltem 
Wasser gewaschen und auf Ton an der Luft getrocknet wurden. Ausbeute 52 ¢ 
(Analyse I). 

3(NH,),.0.2Se0,.8MoO,.6H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
I. II. MIL. 
3(NH,),O0 156.24 9.53 9.72 9.77 0.67 
2SeO, 222.4 13.57 13.54 13.40 13.60 
8 MoO, 1152.0 70.30 70.15 70.34 70.18 
6H,O At eM 108.1 men => 6.60 = —_ —_ 
1638.74 100.00 


Aus der Mutterlauge wurde noch ein Anteil des gleichen Salzes erhalten, 
der aber anscheinend in geringem Grade verunreinigt war (gefunden: 10.18°%/, 
(NH,),.0O; 13.34°/, SeO.; 70.61°/, MoO,). Die Analysen II und III beziehen 
sich auf Salze, die bei anderen Versuchen erhalten wurden. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 93. 5 
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Das Salz 3(NH,),0.2S5e0,.8Mo00,.5H,O wurde zwar, wie die 
Versuche 13 und 14 zeigen. auch aus neutralen oder schwach ammo- 





niakalischen Losungen erhalten; es scheint aber doch ein infolge von 
Hydrolyse entstandenes saures Salz zu sein. Dies wird schon durch 
die oben (s. 5. 65) wiedergegebene Analyse IV angedeutet; wir haben 







aber auch das basisreichere Salz 












4(NH,).0.2Se0,.8Mo 05.4H,O 


wiederholt erhalten und zwar unter Bedingungen, die den fiir die 
Bildung des Salzes 3(NH4).0.25e0,.8 MoO,.5H,O erforderlichen 
sehr dhnlich sind; nur die Konzentration der Lésungen war gr6Ber. 







15. Versuch. Eine Lésung von 49.5 g kéuflichem Ammoniummolybdat 






in 160 com Wasser wurde bei Zimmertemperatur mit 35 ccm einer 2-n-SeQ,- 
Losung versetzt (SeO,: MoO, = 1:4). Nach kurzem Stehen begann die Aus- 
scheidung eines weiben, kristallinischen Pulvers (keine Nadeln), dessen Menge 
sich allméhlich vermehrte; schlieBlich bildete sich eine harte. fest am Glase 
sitzende Kristallkruste. Sie wurde abgesaugt, mit wenig Wasser gedeckt und 
auf Ton an der Luft getrocknet. Ausbeute 38 g (s. unten, Analyse Ia). Das 
Salz ist in siedendem Wasser langsam, aber vollstandig klar léslich und wurde 


























daraus umkristallisiert (s. unten, Analyse Ib). 

Bei einer Wiederholung des Versuches wurden die oben angegebenen Mengen 
von Ammoniummolybdatlésung und seleniger Séure vermischt, dann mit so 
viel konz. Ammoniak versetzt, daB die Lésung ammoniakalisch war, und schlieB- 
lich tropfenweise unter Umschiitteln mit Eisessig, bis die Ausscheidung von 
bleibenden Kristallen eintrat. Beim Abkiihlen der Fliissigkeit, die sich etwas 
erwirmt hatte, mit kaltem Wasser, schied sich ein reichliches Gemenge kleiner 
Niidelchen und eines feinkristailinischen Pulvers aus. Als die Flissigkeit unter 
Zusatz von wenig Wasser erwirmt wurde, gingen die Nade!n vdéllig in Lésung, 
wihrend ein schweres, kristallinisches Pulver ungelést blieb. Dessen Menge 
vermehrte sich noch sehr bedeutend, als die Flissigkeit etwa 2 Stunden auf dem 
Wasserbad stand. Die Mutterlauge wurde heiB abgesaugt, der Niederschlag 
mit wenig kaltem Wasser gedeckt und auf Ton itiber Atzkali getrocknet. Aus- 
heute 34 g (s. unten, Analyse Ifa). Das Salz war in siedendem Wasser ziemlich 
leicht und klar léslich und lieB sich daraus unveriindert umkristallisieren (s. unten, 
Analyse IL b). 

4(NH,),0. 2Se0,.8MoO,.4H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
la Ib Ila IIb 
4(NH,),O 208.32 12.60 12.5 12.55 12.93 13.00 
28e0, 222.4 13.44 13.47 13.49 13.46 13.44 
8 MoO, 1152.0 69.61 70.01 69.97 71.10 69.87 
4H,O 72.06 4.309 — — — — 
1654.8 100.00 


Ein dem Ammonium-2,8-selenitmolybdat analoges Kalumsalz 
darzustellen gelang nicht; bei den darauf abzielenden Versuchen 
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wurde lediglich selenfreies Kaliumtrimolybdat bzw. Kaliumpara- 
molybdat erhalten. Daf das Kalium-2,5-selenitmolybdat sich auch 
nicht wie das analoge Ammoniumsalz in ein 2,8-Salz umlagert, 
wurde schon friiher (s. 8. 47) erwihnt. 


16. Versuch. 57.6 g MoO, und 11.12 g SeO, (MoO,: SeO, = 4: 1) wurden 
in der hinreichenden Menge heifer verdiinnter Kalilauge gelést; die auf Zimmer- 
temperatur abgekiihlte und auf etwa 500 cem verdiinnte Lésung wurde langsam 
und unter Umriihren tropfenweise mit Eisessig versetzt, bis die Kristallisation 
begann. Es schied sich langsam ein weiBes kristallinisches Pulver aus, das ab- 
gesaugt, mit kaltem Wasser gedeckt und auf Ton an der Luft getrocknet wurde. 
Ausbeute 17.5 g. Es erwies sich bei der Analyse als selenfreies Kaliumpara- 
mol ybdat (I). Aus der Mutterlauge wurde noch ein zweiter AnschuB des gieichen 
Salzes erhalten (II). 

K,H,Mo,0,,. 4 KHMoO,. 2H,0. 





Berechnet: Gefunden: 
I I 
3K,0 282.6 20.74. o, - — a ae 
7MoO, 1008.0 “3.97 f 9471 73.97 } 94:19 73.89 | 94-54 
4H,O er 5.29 en 
1362.66 100.00 


17. Versuch. Die gleichen Mengen MoO, und SeQ,, wie im 16. Versuch, 
wurden in der eben hinreichenden Menge Kalilauge heiB gelést, die heiBe, auf 
etwa 600 ccm verdiinnte Lésung mit Essigsiure angesiiuert und einige Stunden 
auf dem Wasserbade stehen gelassen. Beim Lrkalten erstarrte die Fliissigkeit 
fast zu einem Brei verfilzter Niadelchen; sie wurden abgesaugt, mit heiBem 
Wasser gedeckt und auf Ton an der Luft getrocknet. Ausbeute 56 g. Bei der 
Analyse wurden in dem Salz nur 1.99°/, SeO, neben 85.40°/, Gliihriickstand 
(MoO, + K,O) gefunden; der Selengehalt riihrte offenbar nur von einer Ver- 
unreinigung durch Mutterlauge her, da sich das Salz nur schlecht auswaschen 
lieB. Zur Reinigung wurde es umkristallisiert; es war in kaltem Wasser nur wenig 
léslich, beim Kochen mit viel Wasser ging es allmahlich klar in Lésung. Die 
sauer reagierende Lésung kristallisierte sehr langsam, schied aber schlieBlich 
beim Stehen iiber Nacht reichliche Mengen der verfilzten Nidelchen aus, die 
abgesaugt und auf Ton an der Luft getrocknet wurden. Sie enthielten nur noch 
Spuren von Selen und erwiesen sich bei der Analyse als Kaliumtrimol ybdat 


K,H,Mo,0,, . 3H,0. 


Berechnet: Gefunden: 


K,0 94.20 vt) on ac, asd 
3Mo0, 432.0 72.21 57.96 sel $7.68 
4H,0 72.06 12.05 a 

598.26 100.00 


2. Das Barium -2,8-selenitmolybdat 3 Ba0.2Se0,.8 MoO, .10H,0 


wurde durch Umsetzung einer Lésung des Ammonium -2,8-selenit- 
molybdates mit Bariumehlorid erhalten. . 
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Is. Versuch. 16.2 g des Salzes 3(NH,),0-2Se0,-8MoO,+-5H,O wurden 
in etwa 300 com heiBbem Wasser gelést; dann wurde die abgekihlte Lésung in 
eine kalte Losung von 24.5 g BaCl,-2H,O in etwa 300 com Wasser eingegossen 
vgl. den 11. Versuch auf S. 64). Der nach kurzem Stehen ausgeschiedene fein- 
pulverige Niederschag wurde abgesaugt (er erwies sich bei der Analyse als selen- 
freies Bariummolybdat mit 25.43°', BaO und 63.90°/, MoO,); das Filtrat davon 
wurde zum Sieden erhitzt, als eben die Ausscheidung feiner Naidelchen begann. 
Sie gingen wieder vollig in Lésung; dafiir schied sich aber ein feinpulveriger 
weiber Niederschlag aus, dessen Kornchen sich bei mehrstiindigem Stehen auf 
dem siedenden Wasserbad zu glinzenden, zu Krusten vereinigten Kristallchen 
vergréLerten. Sie wurden abgesaugt, mit heiBem Wasser gewaschen und auf 
‘Ton an der Luft getrocknet. 

3 BaO . 2S5e0, .8MoQO, . 10H,O. 
Berechnet: Gefunden: 
3 BaO 460.11 22.84 23.79 23.80 
2800, 222.4 11.04 10.80 
8 MoO, 1152.0 57.18 56.95 
lOH,O 180.16 8.94 


2014.67 «(100.00 
Das Salz enthielt 0.16°/, (NH,),0. 
Aus dem Filtrat, das auf dem Wasserbade etwa 8 Stunden lang erhitzt 


und dabei langsam eingeengt wurde, schieden sich stark glinzende, zu Krusten 
vereinigte Kristalle aus, die anscheinend aus dem durch etwas Bariummolybdat 
verunreinigten Salz 2 BaO-25e0,-5MoO,-7H,O bestanden. 
BaO SeO, MoO, H,O (NH,),O0 
Gefunden °/,: 23.05 14.07 4.57 8.07 0.24 
Mol. Verh. 1.19 1.00 2.99 3.9 — 


C. Versuche, im Ammoniumparamolybdat Mo0,-Gruppen durch 
Se0,-Gruppen zu ersetzen. 


Daf es nicht gelingt, im Ammoniumparamolybdat 3(NH,),0. 
7MoO,.4H,O mehr als 2 MoO,-Gruppen durch selenige Saéure zu 
ersetzen, beweisen folgende Versuche: 

19. Versuch. 43.2 g (6 Mol.) MoO, und 5.56 g (1 Mol.) SeO, wurden in 
heiBem Ammoniak geliést, das itiberschiissige Ammoniak durch Kochen ver- 
irieben; dann wurde die Lésung mit Eis gekiihlt, mit verdiinnter Essigsaéure 
anyesiuert und in Eis stehen gelassen (Volum etwa 300 cem). Es schied sich 
langsam ein feinkristallinischer Niederschlag aus, der nach 3 Stunden scharf 
abgesaugt, aber nicht gewaschen, und dann auf Ton an der Luft getrocknet 
wurde. Ausheute 15 g. Er erwies sich bei der Analyse als selenfreies Ammonium- 
paramol ybdat: 


Cefunden: ] 
Berechnet: ] 


2.71°/, (NH,).0; 81.43°/, MoO,; 5.86°/, H,O 
» 


: 0; . : 5 * 0, . ix « 0; 
64 /0 ‘* > 81.53 /o ’° > 5.83 ‘0 s°> . 


Aus der Mutterlauge schieden sich bei etwa l4taégigem Stehen farblose 
kristallinische Krusten aus, die aus dem Ammonium - 2,8 - selenitmolybdat 
3(NH,),0+ 2 S8e0,+-8MoO,-5H,0 (s. 8S. 64) bestanden: 

Gefunden:  9.74°/, (NH,),.O; 70.41°/, MoO,; 13.60°/, SeQ, 
13. 


Berechnet: 0.64", 0 ” ; 71.08 °/, ” 3 72° 9 
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Bei einer Wiederholung des Versuches mit den gleichen Mengen MoO, 
und SeOQ, wurde die ammoniakalische Lésung statt mit Essigsiéure mit Salpeter- 
siiure angesiuert. Es wurde so viel Salpetersiure zugesetzt, daB der zuerst ent- 
stehende voluminése hellgelbe Niederschlag eben noch in Lésung ging. Volumen 
der Lésung etwa 500 ccm. Beim Stehen tiber Nacht schied sich eine schnee- 
weiBe harte Kruste von kleinen glinzenden Kristillchen aus. Ausbeute 36 g. 
Sie erwies sich bei der Analyse als das durch etwas saures Ammoniummolybdat 
verunreinigte Ammonium -2,8-selenitmolybdat 3(NH,)O,.25e0,.8MoO,. 6H,O 
(s. S. 65). 


Berechnet: Gefunden: 
I Il (umkristallisiert) 
(NH,),0 9.53 9.70 9.45 
SeO, 13.57 12.93 12.27 
MoO, 70.30 70.62 70.27 
H,O 6.60 : 


20. Versuch. Es wurden 


I, 28.8 g MoO, und 16.68 g SeO, (4 Mol. MoO, + 3 Mol. SeQ,) 
ee — * ae Fo 2. mil 
Ill. 14.4 ,, ,, ~ Dee aw ow ae wre » | 
7. wk » Twn ww 18 n ae ko on 


in Ammoniak gelést; die Lésungen wurden zur Verjagung des iiberschiissigen 
Ammoniaks so lange gekocht, bis sie gegen Lackmus schwach sauer reagierten 
(dabei riechen die siedenden Lésungen stark nach Ammoniak). Die Lésungen 
sind um so starker gelb gefiirbt, je mehr SeQ, sie enthalten. Volum 200—300 cem., 
Die warmen Lésungen wurden dann tropfenweise mit [isessig versetzt: 

Aus I. schied sich dabei sofort ein sehr voluminéser, aus feinen verfilzten 
Nadeln bestehender Niederschlag aus; er wurde abgesaugt, mit wenig kaltem 
Wasser gewaschen und auf Ton an der Luft getrocknet. Ausbeute $2.5 g. 

Aus II. schied sich langsam ein feinpulveriger kristallinischer Niederschiag 
aus, bei weiterem Stehen darauf seidenglinzende Nadeln; letztere wurden durch 
Erwarmen wieder in Lésung gebracht, und die Fliissigkeit wurde in der Warme 
stehen gelassen, um die neuerliche Ausscheidung der Nadeln zu verhindern. Sie 
schieden sich aber beim Erkalten wieder aus, wahrend sich der feinpulverige 
Niederschlag nicht vermehrte. Als die schénen radialstengeligen Nadeln aber 
mehrere Tage mit der Mutterlauge standen, zerfielen sie in ein kristallinisches Pulver. 

Aus III. und IV. schied sich zunichst nichts aus, auch nicht auf Zusatz 
von viel Eisessig; bei laingerem Stehen der essigsauren Lésungen kristallisierten 
aber schéne, zu radialstengeligen Kugeln vereinigte, seidenglinzende Nadeln 
aus. Ausbeute aus II].: 18.2 g; aus IV.: 7 g. 

Schon durch die Tatsache, da die Ausbeute mit dem MoO,-Gehalt der 
Lésungen sank, wurde angedeutet, da keine selenigsiurereicheren Salze entstanden, 
Die Analysen ergaben, daB in allen Fallen das gleiche Salz auskristallisiert 


war, namlich: 2(NH,),.0. 2Se0,. 5MoO, . 3H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
I III lV 
(NH,),O 9.46 °/, 9.66 9.55 9.58 
SeO, 20.21 °/, 20.29 20.81 21.59 
MoO, 65.42 °/, 65.27 64.45 63.75 


H,0 4.919/, oe : ab 


















70 W. Prandtl. 
Der von I zu LV steigende Gehalt an SeQO, riihrt offenbar nur von einer 
Verunreinigung durch die immer selenreichere Mutterlauge her. — DaB es sich 
um das Ammonium-2,5-selenitmolybdat handelt, geht auch aus dem Verhalten 
der Substanz II hervor; das kristallinische Pulver, in das die Nadeln zerfallen 
waren, bestand aus dem Ammonium-2,8-selenitmol ybdat 





3(NH,),0 - 2SeO, - 8MoO, - 6H,0. 


























Berechnet: Gefunden: 
(NH,),.O 9.72 °/, 9.42 °/, 
SeO, 13.54°/, 13.77 °/, 
MoO, 70.15 °/, 70.46 °/, 
H.,¢ ) 6.59 0 0 —— 


Auf die Existenz eines Amomniumsalzes, das sich vom Ammo- 
niumparamolybdat durch Ersatz nur einer MoQO,-Gruppe durch 
eine SeO,-Gruppe ableitet, deutet die wiederholte Beobachtung hin, 
daB sich aus heiBen, ammoniakalischen Lésungen, welche MoO, und 
seO, im molekularen Verhiltnis 6:1 enthalten (48.2¢ MoO, und 
5.56¢ SeO, in etwa 800cem Fliissigkeit) bisweilen zuerst kleine 
Mengen eines feinkristallinischen, aus mukroskopischen doppelt- 
brechenden Prismen bestehenden Niederschlages ausscheiden, der 
SeQO, und MoO, ungefihr im Verhiltnis 1:6 enthilt. Wie Versuch 19 
zeigt, kristallisiert aus derartigen Losungen im allgemeinen zuerst 
Ammoniumparamolybdat, dann 2,5- oder 2,8- Selenitmolybdat 


aus; der “1,6- Niederschlag scheidet sich, vermutlich infolge un- 


cy 
viinstiger Loéslichkeitsverhiltnisse, nicht immer und, wenn iber- 
haupt, in so geringer Menge aus, dai keme genauen Analysen aus- 
vefiihrt werden konnten. Zwei Salze, die wir bei verschiedenen 


Versuchen erhielten, zeigten ungefiihr folgende Zusammensetzung: 


21), (NH,),.0. SeO,. 6MoO, . 6H,0. 


Gefunden: 
Berechnet: I II 
2',( NH,),0 130.2 10.73 10.05 10.45 
SeOQ, 111.2 9.16 8.52 8.72 
6 MoO, 864.0 71.20 72.33 73.13 
6H,O 108.1 8.9] —- —- 
1213.5 100.00 


D. Gelbe Selenitmolybdate von der allgemeinen Formel 
I'/,, 2 oder 2'/, Me',O.2 Se0, .12 MoO, .n-H,0. 


Gemeinschaftlich bearbeitet 
mit W. von BrocuiIn und HeEINz OBPACHER. 
21. Versuch. 10 g MoO, und 10 g SeO, wurden in der hinreichenden 
Menge Ammoniak gelést, die Lésung auf etwa 900 ccm verdiinnt, zum Sieden 
erhitzt und tropfenweise mit 30 cem konz. Salpetersiure versetzt. Es bildete 
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sich ein hellgelber feinpulveriger Niederschlag, der abgesaugt und, da er beim 
Waschen mit Wasser leicht kolloidal in Lésung geht, mit der Waschflissigkeit 
ausgewaschen wurde, die nach Woy!) zum Auswaschen des Ammoniumphosphat- 
molybdates verwendet wird (200 g Ammoniumnitrat und 160 ccm Salpetersiure 
in 41 enthaltend). Der Niederschlag wurde schlieBlich bei etwa 90° getrocknet. 
Er ist vollkommen amorph und 1]&6t sich schwer abfiltrieren. 


21/, (NH,),0 . 2SeO, . 12Mo0,. 12H,0. 


° 
_ 


Berechnet: Gefunden: 
2'/,(NH,),O 130.2 5.67 5.62 5.64 
2SeO0, 222.4 9.68 9.61 
12 MoO, 1728.0 75.24 75.27 
12H,O 216.2 9.4] — 


2296.8 
Bei einer Wiederholung des Versuches mit den gleichen Mengen, nur unter 
Verwendung von: Kalilauge statt Ammoniak wurde ein dem Ammoniumsalz 
gleichendes Kaliumsalz erhalten, das nach der gleichen Behandlung ungefabr 
folgende Zusammensetzung zeigte: 


2K,0.2Se0,, 12Mo0,. 12H,0. 


o/, K,O SeO, MoO, H,O 
Berechnet: 8.00 9.44 73.38 9.18 
Gefunden: 7.91 7.73 72.29 — 

8.15 


22. Versuch. Die selenige Saéure wurde wie die Phosphorsiure in salpeter- 
saurer Lésung durch Ammoniummolybdatlésung nach dem Verfahren von Woy 
gefallt, und zwar wurden 0.3 g SeO, in 150 ccm Wasser mit 90 cem Ammonium. 
nitratlésung (340 g im Liter enthaltend) und mit 50 cem 20°/,iger Salpetersdiure 
versetzt, bis nahe zum Sieden erhitzt und dann mit 360 ccm heiber 3°/,iger 
Ammoniummol ybdatlésung in diinnem Strahle gefallt. Es trat zuerst eine milchige 
Triibung auf, dann farbte sich die Losung gelb und es schied sich ein hellgelber 
Niederschlag aus, der allmahlich feinpulverig wurde und sich zu Boden setzte. 
Nach einer Viertelstunde wurde die iiberstehende Fliissigkeit abgegossen, der 
Niederschlag mit Waschflissigkeit gewaschen und luittrocken ana!ysiert. Die 
Zusammensetzung des Niederschlages schwankte bei verschiedenen Versuchen 
ziemlich stark; bei lingerem Kochen, bzw. bei langerer Einwirkung von Salpeter- 
siure, wird der Niederschlag molybdanreicher; molybdinreichere Produkte 
erhalt man auch, wenn man umgekehrt die selenige Séure in die heibe 
Molybdatlésung eingieBt (Analyse II). 


2'/, (NH,),.0 - 28e0,. 12 MoO, . 20H,0. 


/ 


Berechnet: Cefunden: 
| II II] 
2'/,(NH,),.0 = 130.2 5.34 5.48 5.40 5.48 
2SeO, 299.4 9.1] 9.15 5.55 9.76 
12 MoO, 1728.0 70.79 70.59 76.80 74.34 
20H,0 360.3 14.76 ashe tii Z 
uz 9440.9 100.00 


1 Siehe z. B. TREADWELL, Quantitative Analyse, 5. Aufl. (1911), 8. 360, 
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23. Versuch. Als eine Lésung von 43.2 g MoO, und 5.6 g SeO, (mol. Ver- 
hiltnis MoO,: SeO, = 6:1) in Ammoniak nach dem Verdiinnen auf etwa 2 | 
siedend hei mit 100 cem konz. Salpetersiure versetzt wurde, schied sich ein 


hellgelber Niederschlag aus, der nach }/,stiindigem Stehen auf dem Wasserbade 
mit salpetersdurehaltigem Wasser dekantierend gewaschen, abgesaugt und bei 
)° getrocknet wurde. 





(NH,),.0. SeO,. 6MoO,.4H,O bzw. 2(NH,),0. 2Se0, . 12 MoO, . 8H,O. 


» 
- 


o/, (NH,),O SeO, MoO, H,O 
Berechnet: 4.74 10.11 78.59 6.56 
CGefunden: 4.95 10.00 78.36 ~— 


Alle Versuche, eme dem bekannt-n Ammonium-1,12-phosphat 
molybdat analoge Selenigsiureverbindung darzustellen, waren erfolg- 
los. Aus Losungen, die auf 1 Mol. SeOQ, 12 Molekiile MoO, enthielten, 
fielen beim Ansiéuern mit Salpetersiiure gelbe 1,6-Selenitmolybdate 
“aus. 

24. Versuch. 14.4 g MoO, und 0.9 g SeO, (MoO,: SeO, = 12:1) wurden 
in Ammoniak gelést, mit 50 g Ammoniumnitrat versetzt, auf 250 ccm verdiimnt 
und heiB mit 25 cem konzentrierter Salpeterséure gefallt. Der Niederschlag 
wurde mit salpetersiurehaltigem Wasser ausgewaschen und bei 90° getrocknet. 
Amorphes gelbes Pulver. 


11/, (NH,),0. 2SeO,.12Mo0, .7H,0. 


od F (NH,),.O seO, MoO, H,O 
Berechnet: 3.63 10.32 80.20 5.85 
Ciefunden: 3.84 10.58 79.32 — 


E. Selenitmolybdate, die auf 6 Mol. MoO, 6 oder 7 Mol. SeO, enthalten. 


* 


25. Versuch. Es wurden 


I. 28.8 ¢ MoO, und 16.68 g SeO, (mol. Verh. MoO,: SeOQ, = 4: 3) 
a 26 oy gh ee ecg Oe = 3: 4) 
1) eS Poe 6 Ween. ww Oe 2:5) 
iV. 94. «es oa 1: 6) 


in der hinreichenden Menge heiBem, verdiinntem Ammoniak gelést und die auf 
etwa 250 ecm verdiinnten Lésungen bis zum Auftreten eines dauernden Nieder- 
schlages mit Salpetersiure versctzt. Es kann um so mehr Salpetersdure zu- 
gesetzt werden, ohne daB ein dauernder Niederschlag entsteht, je mehr SeQ, 
in der Lésung ist; bei L. ruft schon ein geringer Salpetersiurezusatz Fallung 
hervor; bei IV. kann man viel konzentrierte Salpetersiure zusetzen, ohne dab 
eine Triibung entsteht. Man kann aber auch zu I, I und III sehr erhebliche 
Mengen von Salpetersiure zusetzen, wenn man unter fortwahrendem Kochen 
die verdiinnte Séure in kleinen Anteilen eintrigt und immer wartet, bis die ent- 
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standene Fallung sich wieder gelist hat. Von der auch nach lingerem Kochen 
bleibenden Triibung wurde schlieBlich abfiltriert. Aus IV schied sich auf Zusatz 
von viel konz. Salpetersiéure schlieBlich auch ein gelber Niederschlag ab, von 
dem abfiltriert wurde. Aus den heiBen salpetersauren Lésungen schieden sich 
beim Erkalten tiber Nacht gelblichweiBe kristallinische Niederschlige aus, die 
bei IL, IIT und IV abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und auf Ton an der 
Luft getrocknet wurden. Substanz II zeigte die Zusammensetzung: 


2 (NH,),0. 6SeO,. 6MoO,. 9H,0. 





Gefunden: 
Berechnet: II 1 
2(NH,),0 130.2 7.14 6.63, 6.60 
6SeO, 667.2 36.59 36.26 36.19 
6 MoO, 864.0 47.38 48.12 48.41 
9H,O 162.14 8.89 -— — 
1823.5 100.00 -— — 


Die Substanzen III und IV waren selenreicher; ihre Zusammensetzung 
entspricht am besten der Forme] 


2(NH,).0 . 7Se0, . 6MoO, . 8H,0. 





Gefunden: 
Berechnet: III lV 
2(NH,),O 104.16 5.51 6.34 5.04 
7SeO, 778.4 41.17 40.32 41.35 
6 MoO, 864.0 45.70 45.32 45.83 
8 H,O 144.13 7.62 — — 
1890.7 100.00 


Aus I schied sich nur wenig von dem gelblichweiBen Niederschlag aus; 
darauf aber schéne, glinzende, weiBe Nadeln in reichlicher Menge. Letztere 
wurden durch Erwarmen wieder in Lésung gebracht, die Lésung filtriert und 
wieder kristallisieren gelassen. Die Nadeln schieden sich nunmelhr ganz rein 
aus (Ausbeute 27 g) und erwiesen sich bei der Analyse als das Ammonium- 
2,5-selenitmol ybdat : 

2(NH,).0. 2Se0, .5MoO,. 3H,0. 
Gefunden: 9.42°/, (NH,).0; 20.07°/, SeO,; 65.53°/, MoO,, 
Berechnet: 9.46 °/, es 20.21%, . 3; G48, ;,; 


Die Filtrate von IT, III und IV blieben bei lingerem Stehen ganz klar; 
beim Versetzen mit mehr Salpetersiure triibte sich nur das von II milchigweil 
und lieB allm&hlich einen weiBen voluminésen Niederschlag fallen, der beim 
Erwirmen auf dem Wasserbad schwefelgelb und feinpulverig wurde. Er wurde 


1 Wurde bei einer Wiederholung des Versuches 25, Il, mit 10 g MoO, 
und 10 g SeO, erhalten. 
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abgesaugt und auf Ton an der Luft getrocknet. Die Analyse ergab die Zusammen- 
setzung: 
2(NH,),.O. 25e0,. 12Mo0O,. 13H,0O. 
Berechnet: Gefunden: 

2(NH,),0 104.16 4.55 4.63 

25e0, 222.4 9.72 9.74 

12 MoO, 1728.0 75.50 75.35 

13 H,O 234.2 10.23 10.28 (Diff.) 





100.00 


2288.76 100.00 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der kgl. bayr. Akademie der Wissen- 
schaften, im Juni 1915. 


sei der Redaktion eingegangen am 23. Juni 1915. 
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Uber den Schmelzpunkt ,,gepre6ter“ Kristalle. 


Von MErmnuHarRD HASSELBLATT. 
Mit 2 Figuren im Text. 


1. Werden Kristalle mit einem nicht dicht schlieBenden Stempel 
sepre Bt, so daB die Schmelze frei abflieBen kann, so soll nach Poyn- 
TING? ihr Schmelzpunkt unter diesen Umstiinden wesentlich er- 
niedrigt werden. Infolgedessen tritt bereits weit unterhalb des 
normalen Schmelzpunktes unter dem Stempel Verfliissigung ein, 
die Schmelze fheSt ab und kristallisiert an pressungsfreien Stellen 
wieder. Hierdurch wiirde ein FleBen des Kristalls vorgetiiuscht 
werden, und so soll sich beispielsweise das FlieBen des Gletscher- 
eises erkliren. 

W. OstwaLp? und andere, zuletzt P. Nigeii?, haben diese 
Theorie weiter entwickelt. Der thermodynamischen Ableitung hegt 
in der einen oder anderen Form stets der foleende Gedankengang 
zugrunde. 

p soll den Druck auf der Flissigkeit bezeichnen, p+ A/Z den 
Druck auf den Kristallen, A/7 also den Uberdruck. v”’ mége das 
spezifische Volumen der Kristalle, v’ das der Schmelze bezeichnen, 
q die Schmelzwirme, 7 baw. T—AT den Schmelzpunkt beim 
sleichmafigen Druck p auf Kristall und Schmelze und den gesuchten 
Schmelzpunkt. 

Wir vollziehen bei der Temperatur 7—AT den folgenden 
KreisprozeB. Wir lassen die gepreBten Kristalle durch Warme- 


ss 


Poyntine, Phil. Mag. [5] 12 (1881), 32. 
W. OstwaLp, Lehrbuch der allgem. Chemie I], 2. 8. 374. 
P. Nreeur, Z. anorg. Chem. 91 (1915), 107. 


to 
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zufuhr unter den gesuchten Gleichgewichtsbedingungen schmelzen. 
Hierbei wird vom Stempel die mechanische Arbeit v” - A// geleistet. 
Dann lassen wir die Schmelze unter dem Druck p sich in Kristalle 
derselben Temperatur 7—AT verwandeln. Hierbei kénnen wir 
qq: -AT 
T 
winnen, da die Sehmelze um den (stets positiven) Betrag 4T 
unterkiihlt ist. Die erhaltenen Kristalle bringen wir schlieblich 
wieder unter den Druck p+ A//. Die Kompressionsarbeit hierbei 


nach dem zweiten Warmesatz die Affinititsarbeit 


(THR. 
it 


konnen wir vernachlissigen. 
Da bei emem isothermen KreisprozeB die Summe der Ar- 
beiten gleich Null sein muB, so ist v’ - A/T = aa oder als 
dT =—s_oo"- 


Differentialgleichung — , wobei p als konstant 
So da Y 


Jo< 
$2 


dacht ist. 


Dieselbe Formel hat Nreeri! mit Hilfe des thermodynamischen 
Potentials abgeleitet. In dieser Ableitung ist implicite derselbe 
K\reisprozeh enthalten. 

Vergleicht man die erhaltene Formel mit derjenigen fiir gleichen 
Druck auf Kristall und Schmelze, so sieht man, dab bei sonstiger 
( bereinstimmung in der letzten Formel die Differenz v' —v” statt 

v’ auftritt. Die Pressung sollte also den gleichmifigen Druck 
ihrer absoluten Wirkung nach weit iibertreffen, fiir die meisten 
Stoffe etwa um 10—20 Mal. | 


(ry 
oD 


2. Dies ist in ihren wesentlichen Ziigen die von den er- 
wihnten Autoren gegebene Theorie. Sie ist von G. TAMMANN? 
bereits elmer Kritik unterzogen worden. Im _ Folgenden soll 
das Problem noch von einer etwas anderen Seite her betrachtet 
werden. 

Zuniichst faillt an dem angefiihrten KreisprozeB auf, dab er 
sich nicht umkehren lébt. Es kénnen sich nicht aus der Schmelze 
gepreBte Kristalle ausscheiden und den Druckstempel heben. Da 
aber wihrend des Kreisprozesses lauter Gleichgewichtszustainde 
durchlaufen werden sollen, so blieben die thermodynamischen 
Gleichungen doch anwendbar und die abgeleitete Formel ware 
richtig, wenn der Proze sich wirklich in der angege benen 


‘LG 


2 G. TAMMANN, Kristallisieren und Schmelzen, Leipzig 1903, 8. 162—181. 


Z. anor. Chem. 92 (1915), 37. 
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Weise vollziehen liesse. Diese Voraussetzung aber soll 
im folgenden bestritten werden. 


Wir miissen genau zwischen zwei Fiillen unterscheiden. Ent- 
weder es herrscht an einem bestimmten Punkt eines Kristalls ein 
allseitiger Druck, welchem an der Kristalloberfliche ein Gegen- 
druck der angrenzenden Phase gegeniibersteht. Oder aber dieser 
Gegendruck fehlt, der Kristall wird durch eine einseitige Belastung 
deformiert, bis seine elastischen Kriifte die hinreichenden Gegen- 
krafte hefern. Diesen Zustand wollen wir als Spannung be- 
zeichnen. 

Wird nun das in Rede stehende Experiment ausgefiihrt, werden 
Kristalle unter einem nicht dicht schlieBenden Stempel gepreSt, 
so kann das Folgende eintreten. Dort, wo die Fliissigkeit frei ab- 
fleBen kann, kommt es in den Kristallen nur zur Ausbildung einer 
Spannung. Nur dort, wo entgegen der eigentlichen Bedingung die 
Flissigkeit nicht frei abflieBt, kann es zu wirklichen Drucken im 
Kristall kommen. Dann ist aber auch die Schmelze gedriickt und 
der Schmelzpunkt entspricht der gewéhnlichen Schmelzkurve. Also 
ein FreiabflieBen der Flissigkeit schlieBt einen Druck 
an der Kristalloberflaiche aus und 1é6t nur eine Span- 
nung zu. Andernfalls miibte ja auch in der obersten Kristallschicht 
Druck herrschen, die angrenzende Fliissigkeitsschicht aber druckfrei 
sein; wir hiatten also ein geradezu unendliches Druckgefiille, was 
offenbar widersinnig ist. 

Fir den Fall der Spannung der Kristalle durch Druck oder 
Zug haben nun J. W. Gripes! und E. Rrecke? die Schmelzpunkts- 
erniedrigung abgeleitet.2 Diese ist stets nur sehr unbedeutend, 
fir Eis nach Rrecke z. b. bei Beanspruchung bis zur Festig- 
keitsgrenze 0.0179. Nach G. Tammann bleibt der Effekt fiir 
fast alle Stoffe innerhalb der Fehlergrenzen der Schmelzpunkts- 
bestimmung. 

Eine Ursache hiervon ist die geringe Festigkeit der Stoffe bei 
ihrem Schmelzpunkt, ihre groBe Neigung, als Kristalle zu flieBen, 
wodurch nur geringe Spannungen angewandt werden konnen. Die 


_ 


Thermodynamische Studien, Ubersetzung von W. Ostwa.p, 8. 219. 

2 E. Rrecke, Wied. Ann. d. Phys. 54 (1895), 731. 

3 Eine kurze Wiedergabe dieser Ableitungen findet sich in der angefiihrten 
Arbeit von G. TAMMANN. 
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Hauptursache ist aber, daB bel Spannungszustiinden bloB die Kom- 
pressionsarbeit in Affinitaétsarbeit verwandelt wird. Infolge der 
vgeringen Jsompressibilitét fallt sie verschwindend aus gegeniiber 
der Arbeit des Druckes tiber das ganze Kristallvolumen (4p.v”), 
die PoyntinG, OstwaLp und NIGGLI einsetzen. 

Stellen wir uns einen Kristallzvylinder vor, welcher von den 
beiden Grundflichen her gepreft wird. An der freien Seitenfliche 
soll er schmelzen. Wird der Druck auf die Oberflicheneinheit kon- 
stant gehalten bei fortschreitendem Diinnerwerden des Zylinders, 
so ist es klar, dab nur die mechanische Arbeit der Kompression ge- 
leistet worden ist. 

Kin derartiges Gleichgewicht mit gespannten Kristallen hegt 
aber, wie vorhin gezeigt wurde, immer beim Pressen der Kristalle 
bei freiem AbfluB der Fliissigkeit vor. Der Kristall wiirde zuerst 
an den Seiten schmelzen und dort, wo Spalten der Schmelze freien 
AbfluB sichern, nicht aber an den Grundflichen. Wenn die ganze 
Kristallmasse hinreichend ausgehdhlt ist, um den Druck mechanisch 
nicht mehr tragen zu kénnen, so wiirde ein FlieBen im kristallinischen 
Zustande oder ein Einsturz mit Nachriicken des Druckstempels er- 
folzen. Dies ist aber ein Vorgang mit Entropievermehrung; wirk- 
lich ausgenutzt wird fiir den SchmelzprozeB nur die Kompressions- 
arbeit. , 

8. Es liBt sich gegen eine praktisch beobachtbare Erniedrigung 
des Schmelzpunkts durch Spannung des Kristalls und erst recht 
durch ,,Pressune*‘ noch ein Bedenken erheben. 

Die Schmelze soll hierbei einem gewo6hnlichen Kuistall gegen- 
iiber unterkiihlt sein. Von einer spontanen Kristallrsation dieser 
Schmelze wollen wir absehen; wohl aber erscheint es médglich, dah 
sich auf dem gepreBten Kristall ungepreBte Kristallschichten ab- 
setzen. Ob dieser Fall eintritt oder die neuen Kristallschichten 
auch Pressung zeigen miiBten, liBt sich nicht ohne Experiment 
entscheiden. Der erstere Fall wiirde aber zur Folge haben, dab 
ein Schmelzen nur in mikroskopischem Bereich bloB voriibergehend 
stattfindet. 

4. Wir waren zum Schlu$B gekommen, daB Kristalle unter 
Druck sich nicht in direkter Beriihrung mit einer ungepreften 
Schmelze befinden kénnen. Es ist aber ein indirektes Gleichgewicht 
zwischen beiden méglich, wenn das Druckgefille in geeigneter Weise 
durch eine zwischen beide geschaltete Phase realisiert wird. Eim 
Beispiel bietet der folgende Apparat (Fig. 1). 












Uber den Schmelxpunkt ,geprefter“ Kristalle. 79 


In die reine Schmelze ist eine osmotische Zelle hineingestellt, 
gefuillt mit derselben Schmelze, in welcher aber noch ein indifferenter 
Stoff gelést ist, welcher unter den Versuchsbedingungen weder aus- 
kristallisieren oder mit dem Lésungsmittel Mischkristalle bilden soll, 
noch auch die Fihigkeit besitzt, die fiir das Lésungsmittel durch- 
lissige semipermeable Membran zu passieren. In der osmotischen 
Zelle sollen sich Kristalle des Lésungsmittels befinden, die mit der 
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Fig. 1. 


Lésung und durch deren Vermittlung auch mit der éuBeren Flissig- 
keit im Gleichgewicht sind. 

Der Schmelzpunkt der Kristalle, wie sie ihn in der duBeren 
Fliissigkeit zeigen wiirden, wird zunichst durch den gelésten 5Stoff 
oder, wie wir auch sagen kénnen, den osmotischen Druck der Losung 
AP beeinflu&t; ferner auch durch die hydrostatische Druckdifferenz 
All. Nach den bekannten Formeln ist fiir kleine Differenzen: 


‘, 


OT OT (v'- —v-T 


‘y— v")T ' 
= — - @ 2 = . ‘ 
AT = ~All + ; Al All + AP 
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fiir das osmotische Gleichgewicht ist aber die notwendige und hin- 
reichende Bedingung A// = AP und es wird 


fan fhe T v-T AT —vy-T 
AT= ~4ii— -All, = : 1 
q q All q 0) 


wobei der Druck auf der Flissigkeit p als konstant angenommen 
ist. Es ist dies die bereits von Poyntine abgeleitete Gleichung. 
Man kann sich aber leicht itiberzeugen, daB der KreisprozeB in 
diesem Fall realisierbar ist und zwar nach beiden Richtungen. 
Kine Verkleinerung oder Vergréferung des Volumens der Lé- 
sung, beispielsweise mittels eines Kolbens, wiirde es gestatten, 
eine beliebige Menge des Kristalls zu schmelzen oder sich bilden 
zu lassen. 


Ist die Menge der Lésung verhiltnismaéBig klein gegeniiber den 
beiden anderen Phasen, so stellt sich bei nicht zu groBen Anderungen 
der Temperatur oder des Uberdrucks der andere Parameter von 
selbst auf das Gleichgewicht ein, ohne da eime Phase etwa ganz 
verschwindet. 


Bei der vorhin gegebenen Ableitung hatten wir, nach Gleich- 
setzung von AP und A//, von den drei Parametern p, All (baw. 
p-+ All) und T den ersten konstant gesetzt. Nach weiterer Fest- 
setzung von A// war die Temperatur bestimmt und umgekehrt. 
Wir haben also in diesem Zweistoffsystem drei Phasen und zwei 
lreiheitsgrade. 

Dasselbe folet aus der Phasenregel, wenn wir beachten, daB 
diese unter der Annahme eines einzigen Druckes fiir alle Phasen 
abgeleitet ist. Es ist klar, da® wir fiir jeden neueingefiihrten Para- 
meter einen Freiheitsgrad mehr erhalten. Im vorliegenden Fall 
fiihrt die Annahme eines zweiten Druckes zu zwei Freiheiten statt 


einer. 


Die Konzentration und der osmotische Druck P legen eimander 
eindeutig fest, ebenso der osmotische Druck P und der Uberdruck 
/T unter der Bedingung des osmotischen Gleichgewichts. Ist p der 
Druck auf der fiuSeren Fliissigkeit, so gibt uns das Gleichgewicht 
zwischen Lésung und Kristallen schleBlch eine allgemeine Gleichung 


OT 
Op 


IT 
T=/f(p, 1) oder dT = dp+ dl. 
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Der erste Differentialquotient wird durch die CLaustus-CLAPEYRON- 
sche Gleichung gegeben, der zweite durch die vorhin abgeleitete. 


Es wird also 
fe ”*\ vr i a" 
T=” vias ehur -dll. (2) 
? q 


Diese Gleichung gibt uns eine Beziehung zwischen drei Verinder- 
lichen. Diese Beziehung wird, wenn man sie nicht im Raume dar- 
stellen will, graphisch am deutlichsten, wenn man je eine der Vaniabeln 
unveranderlich erhalt. Man kommt so zu den drei Gleichungen: 


7 


Op —v 
adT= Q) -; = an (3 
Oll v—v 
ie Tia ee (4) 
Op q 
OT —v 
dp=Q —=—= + ‘5) 
Oll q “ 


Bei Anwendung der Gleichung (8) ist im Auge zu_ behalten 
daB negative Drucke fiir J (= P, dem osmotischen Druck) 
uberhaupt nicht und fiir p nur sehr beschriinkt realisiert wer- 
den kénnen. Die Gleichung (3) ist auch schon von OstTwaLp 
und von Nigent auf das von ihnen fingierte Gleichgewicht an- 
cewandt worden. 

Die Gleichung (4) ist wieder die CLaustus-CLAPEYRONsche Glei- 
chung. Ebenso haben wir in der Gleichung (5) wieder die vorbin, 
benutzte Gleichung (1) wiedererhalten. 

Die Gleichung (5) laBt sich auf dem p, T-Diagramm fiir jeden 
iuBeren, konstant gehaltenen Druck p durch eine //, T-Kurve dar- 
stellen. Fir p = 0 erhalten wir beispielsweise die Kurve ab (Fig. 2). 

Bei der Temperatur T, ist z. B. die Schmelze ¢ (p == 0) un 
Gleichgewicht mit dem Kristall b (/7/,). 

Fiir jeden hoéheren Druck auf der duBeren Fliissigkeit beginnt 
bei der Schmelzkurve adg wieder eine solehe Kurve, deren es im 
ganzen eine unendliche Schar gibt. So kénnen bei der Teraperatur 
I’, die Fliissigkeit f und der geprefte Kristall e im Gleichgewicht 
sein, ebenso aber auch 7 und h und noch unendlich viele Punkt- 
paare, entsprechend Gleichung (3). 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 93. 6) 
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Die soe ben abgeleiteten Formeln sind formal mit den von Nie¢e6ui1 
abgeleiteten identisch, haben aber ein anderes Anwendungsgebiet, 
als Niger es fiir seine Formeln annimmt. Bedingung fur die An- 
wendung dieser Formel ist vor allem das Vorhandensein eines Systems, 
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in dem die Druckdifferenz zwischen den Kristallen und ihrer Schmelze 
durch irgendeine Hille, hier vermittelst einer Lésung durch eine 
semipermeable Membran, aufgenommen wird. 

In dem von uns betrachteten Fall ist die auBere Fliissigkeit 
stets unterkiihlt in bezug auf Kristalle beim selben Druck. Wenn 
dies auch im Laboratorium kein Hindernis wire, das Experiment 
wirklich auszufiihren, so dirften derartige Erscheinungen in der 
Natur sich wohl kaum abspielen. In Frage kame hierfiir ohnehin 
wohl nur das Gefrieren von Zellsaften. 

Unter den gewohnlich auftretenden Bedingungen ist, wie wir 
gesehen haben, die Schmelzpunktserniedrigung nur eine minimale. 
Sie reicht also jedenfalls nicht aus, um das FlieBen von Gletschereis 
und von Gesteinsmassen oder von Metallen, etwa beim Drahtziehen, 
zu erkliren. G. Tammann!, der hierauf aufmerksam gemacht hat, 
gelang es aber auch, zu zeigen, daB alle diese Vorginge eine andere, 
véllig befriedigende Erklarung finden. Es flieBen namlich die Kristalle 
als solehe durch Bildung von Gleitflichen. Und das ist nicht nur 
eine gut bestitigte Theorie, sondern kann auch genau mikroskopisch 
beobachtet werden. 


‘ |. c.; Lehrbuch der Metallographie 8. 91 ff. 
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Andererseits ist das FlieBen durch voriibergehendes Schmelzen, 
welches PoyntTING und OstwaLp annehmen, nicht nur theoretisch 
ausgeschlossen, sondern es konnte auch experimentell von G. Tam- 
MANN? konstatiert werden, dab eine derartige Erscheinung ausbleibt, 
wo sie nach den genannten Autoren erfolgen sollte. 


1 Kristallisieren und Schmelzen 8S. 169—181; Lehrbuch der Metallographie 
S. 91 ff. 


Géttingen, Institut fiir physikalische Chemie. Juni 1915. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juni 1915. 
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Uber Berylliumnitrid. 
Von Fr. Ficnuter und Emm BRUNNER. 


Die groBe Ahnlichkeit zwischen Aluminium- und Beryllium- 
verbindungen veranlaBte uns, das Berylliumnitrid darzustellen 
und zu untersuchen. 


Berylliumnitrid ist mehrfach in der Literatur erwahnt worden. A. C. Vour- 
Nasos! erhielt durch Einwirkung von Berylliummetall auf Kaliumcyanid oder 
auf Mercuricyanid unter Abscheidung von Kohlenstoff Gemische, welche eine 
der Bildung von Berylliumnitrid entsprechende Menge von Ammoniak schon 
bei der Behandlung mit Wasser abspalteten und das entstandene Nitrid als weibes 
amorphes Pulver erkennen lieBen. Die Badische Anilin- und Sodafabrik 
spricht im DRP. 237436 von 1909 von der Reinigung der Nitride des Siliciums, 
Aluminiums, Titans, Zirkons und Berylliums, und erwahnt im DRP. 243839 
von 1909 die giinstige Wirkung einer Beimengung von Berylliumoxyd zur Ton- 
erde bei der Darstellung von Aluminiumnitrid. Die Société générale des nitrures 
beschreibt im Franz. Pat. 438248 von 1911 die Darstellung von Berylliumnitrid 
aus einer Mischung von Beryll und Kohle im Stickstoffstrom bei 1400—1500°. 


Wir haben den Weg der direkten Synthese des Nitrids aus den 
Klementen eingeschlagen, nachdem wir uns nach dem Verfahren 
von Ficurer und JABLOzYNSkI? einen Vorrat von reinem Beryllium 
dargestellt hatten. 


Erganzende Angaben iiber die Gewinnung und die Eigenschaften 
des Berylliummetalls. 


Bei der Herstellung der Salzmischung (BeF, und NaF) fiir die Schmelze 
ist es wichtig, daB das Berylliumfluorid (gewonnen durch Auflésen von Beryllium- 
karbonat in wenig iiberschiissiger FluBsiure) vor dem Schmelzen mdéglichst sorg- 
filtig entwissert wird: gegen Ende des Eindampfens gibt man die nétige Menge 
festes Natriumfluorid zu (entsprechend dem Verhialtnis 2 BeF,: NaF) und schmilzt 
rasch in der Platinschale auf dem Gebliise zu einem klaren Glas zusammen, wo- 
bei der sich abscheidende schwarze Schaum mit einem Platinspatel entfernt wird. 
Man erhalt so beim Arbeiten in kleinen Portionen (20 g) eine vollkommen glas- 
artige, auch beim Erkalten klar bleibende oxydfreie Schmelze, mit gréBeren 


' Z. anorg. Chem. 77 (1912), 191. 
2 Ber. 46 (1913), 1604. 
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Portionen (150 g) eine durchscheinende Masse, die sich aber immer noch in Wasser 
leicht aufldst. 

Die Masse wird im Nickeltiegel, der gleichzeitig als Kathode dient, in Por- 
tionen von etwa 100g eingeschmolzen, auf 600° erhitzt und nach Einsenken 
einer zylindrischen Kohlenanode von 40mm Durchmesser elektrolysiert. Ist 
der Kohlenstab richtig durchgewairmt, so verléuft die Elektrolyse ohne Anoden- 
effekt mit 8—9 Volt Badspannung und mit 10—12 Amp. Stromstiarke. Durch 
Steigerung der Spannung auf 13—14 Volt kann man 20 Amp. durchtreiben. 
Man sieht in der wasserhellen Schmelze, deren Temperatur durch einen elek- 
trischen Tiegelofen geregelt wird, am Nickeltiegel die Berylliumkristalle wachsen 
und sich zu Baumchen aneinanderreihen. Nach 1—2 Stunden werden die Kurz- 
schliisse zwischen den Berylliumkristallen und der Kohlenanode immer haufiger. 
Man unterbricht, kratzt den berylliumreichen Wandbelag mit einem Spatel ab, 
indem man den Elektrolyten mdéglichst vollstindig abtropfen laBt, fillt den 
Tiegel mit neuer Schmelze wieder bis zur urspriinglichen Hohe auf und setzt die 
Elektrolyse fort. 

Das abgekratzte Material, das nach 6—S8stiindiger Elektrolyse etwa 8 g 
Metall enthalt, wird grob gepulvert, in der Porzellanreibschale in kleinen Por- 
tionen unter energischem Zerdriicken mit kaltem, oft zu erneuerndem Wasser 
behandelt und schlieBlich mit Wasser geschlemmt, so daB die feineren, unreinen 
Partien entfernt werden und nur die gut ausgebildeten Kristalle zuriickbleiben, 
die bei der gasvolumetrischen Analyse einen Metallgehalt von 92°/, aufweisen, 
Das Produkt ist zum Zusammenschmelzen rein genug, wenn es nur vorerst tiichtig 
gepreBt wurde: die Zylinderchen von 10 mm Durchmesser und 5mm Hohe werden 
auf ein spez. Gewicht von 1.5 gebracht und dann im Wolframrohr-Vakuumofen! 
in einer Wasserstoffatmosphire auf 1450° erhitzt. Das reine Metall quillt in 
Form von Tropfen aus dem Zylinderchen heraus und schmilzt zu einem Regulus 
zusammen, waihrend ein Geriist von Oxyd nebst darin festgehaltenem Metall 
in Gestalt des Zylinderchens zuriickbleibt. Ein PreBkorper von 1.172 g Gewicht 
ergab einen Regulus von 0.774g mit 99°/, Gehalt und einen Rickstand von 
0.34 g. Als Unterlage fiir das Schmelzen des Berylliums dient ein Magnesia- 
oder ein Alundumschiffchen; steigert man die Temperatur zu hoch, bis 1900°, 
so reagiert allerdings das Beryllium mit dem Magnesiumoxyd, und das leichter 
fliichtige Magnesium destilliert in die kalteren Rohrteile. Die damit festgelegte 
Reaktion 
Be + MgO = BeO + Mg 


steht im Einklang mit der Angabe von P. Lepravu’, daB entgegen der Meinung 
Cy. Wrxkuers Berylliumoxyd durch Magnesium nicht reduziert wird; sie ist 
vergleichbar der durch C. Maticnon® vollzogenen Reduktion von Magnesium- 
oxyd durch Aluminium bei 1200°. 





1 G. OxrsTERHELD, Z. f. Elektrochem. 21 (1915), 54; die Temperaturbeob- 
achtung wurde durch Anbringen eines zweiten seitlichen Fensters erleichtert, so 
daB sie wihrend des Betriebs gleichzeitig axial und seitlich erfolgen kann. 

2 Compt. rend. 128 (1896), 818. 


3 Compt. rend. 156 (1913), 1157. 
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Verfliichtigung des Berylliums. 


Schon bei der zum Zusammenschmelzen gewohnlich angewandten 
Temperatur von 1450° verfliichtigt sich etwas Berylliummetall bei 
einem Druck von 6—8 mm Wasserstoff. Um die Erscheinung ge- 
nauer zu untersuchen, verfertigten wir aus fein gepulvertem ge- 
gliuhtem Berylliumoxyd? mit Hilfe von 1°/, léslicher Starke und 
15°), Wasser eine einseitig geschlossene Réhre von 5ecm Linge, 
die bei 100° vorgetrocknet und bei 1200° gebrannt wurde. In das 
Beryliumoxydrohr kam ein Berylliummetallregulus von 0.15—0.2 g 
Gewicht, und das Ganze wurde in die Wolframroéhre hineingeschoben, 
und bei 6 mm Wasserstoffdruck erhitzt. Wenn die Temperatur wber 
1700° gesteigert wurde, wurde das Berylliumkigelchen fast immer 
herausgeschleudert, ohne dab ein richtiges Sieden hatte beobachtet 
werden kénnen. Bei einem Versuche erreichte die abgelesene Tem- 
peratur 1985° und dann trat das Herausschleudern ein. 

Die langsame Verflichtigung des Metalls konnten wir aber 
sehr schén feststellen durch 80 Minuten dauerndes Erhitzen eines 
in der Mitte der Berylliumoxydréhre liegenden Stiickchens auf 
1580° bei 5mm Wasserstoffdruck. Nach dem Erkalten fand sich 
ein Teil des Metalls in Form erstarrter blanker Tropfen am ge- 
schlossenen Ende (das wihrend der Verfliichtigung eine tiber dem 
Schmelzpunkt des Berylliums hegende Temperatur besa), ein 
anderer Teil in Form hiibseher sechseckiger blittchen am offenen 
Ende der Berylliumoxydroéhre. Fast die Halfte des angewandten 
Metalls war verfliichtigt worden. Das Kondensat war praktisch 
reines Berylliummetall, denn einer der erhaltenen Tropfen, im Ge- 
wicht von 0.0100 g, entwickelte 24.2 cem Gas von 0° und 760 mm, 
was einem Gehalt von 98.1°/, Beryllium entspricht. 


Berylliumnitrid aus Berylliummetall und Stickstoff. 


Gepulvertes Beryllium nimmt bei hoher Temperatur gas- 
formigen Stickstoff unter Bildung des Nitrids auf: die Reaktion 
ist von etwa 900° an zu beobachten, verléuft bei 1000—1100° mit 


1 Den Schmelzpunkt des Oxydes fanden wir im Graphitrohr im Wasser- 
stoffvakuum zu 2450° + 50°; E. Trepre und E. BrrnsrAver geben ihn (Z. anorg. 
Chem. 87 [1914], 155) zu 2400° + 100° an. Das Oxyd verfliichtigt sich aber 
(P. Lesgav, Comp. rend. 128 [1896], 818) so erheblich, daB seine Verwendung 
als GefiBmaterial bis 2400° ausgeschlossen ist. 









Uber Berylliumnitrid. 87 


brauchbarer Geschwindigkeit, und wird durch weitere Temperatur- 
erhohung bis 1300° kaum beschleunigt. 

Die Darstellung von hochprozentigem Berylliumnitrid nach 
diesem einfachen Verfahren st6Bt aber auf verschiedene Schwierig- 
keiten. Das Beryllium ist hart und sehr schwer zu pulvern, es ist 


darum nicht geniigend fein verteilt und nimmt den Stickstoff nur 
oberflichlich und unvollkommen auf. Ist einmal eine Nitridkruste 
entstanden, so laBt sich das Material etwas leichter weiter zer- 
kleinern; es bleibt somit nichts anderes tbrig, als abwechselnd mit 
Stickstoff zu behandeln, zu pulvern, wieder mit Stickstoff zu be- 
handeln, und so fort. 

Ein zweiter Ubelstand ist die groBe Neigung, an jeder frisch 
bloBgelegten reinen Fliche sich sofort zu oxydieren. Das macht 
sich schon wihrend des Pulverns an der Luft geltend, noch gréBer 
aber ist die Gefahr wihrend der Behandlung mit Stickstoff bei 
hohen Temperaturen, insofern jede Spur eindringenden Luftsauer- 
stoffs augenblicklich vom Metall abgefangen wird. Die Stickstoff- 
aufnahme erfolgt bei weitem nicht so glatt und energisch wie mit 
Aluminiumbronzepulver und erfordert wegen der ungeniigenden 
Zerteilung des Metalls lingere Zeit, wodurch die Mdéglichkeit der 
Verunreinigung mit Oxyd gesteigert wird. So erklart sich das eigen- 
tiimliche Ergebnis, daB manchmal mit rohem, direkt von der Elektro- 
lyse stammendem 92°/,igem fein kristallisiertem Beryllium ein 
besseres Resultat! erzielt wird als mit gepulvertem regulinischen 
Metall von 99—100°/, Gehalt. 

0.2892 g Metall erfuhren bei siebenmaliger Behandlung im Nickelschiffehen* 
im Stickstoffstrom® wihrend je 2 Stunden auf 1000—1100° (Nickelrohr, Heraeus- 
ofen) unter Umwandlung in ein graues Pulver eine Gewichtszunahme um 0.2180 g 
oder 75.38°/,; diese Bestimmung ist nicht ganz genau, weil beim jeweiligen Pulvern 
zwischen zwei Operationen etwas Verlust eintritt. Zur Analyse kocht man mit 
20-—30°/,iger Schwefelsiure, wodurch das Nitrid in einer halben Stunde vdOllig 
zersetzt wird, wahrend Berylliumoxyd groBenteils ungelést bleibt und unver- 
bundenes Berylliummetall sich durch Wasserstoffentwicklung verrit. Die 
entstandene Lésung enthalt den Stickstoff in Form von Ammoniumsulfat; 


sie wird mit Kalilauge zersetzt und das Ammoniak in halbnormaler Salzséure 
aufgefangen. 





1 A, SPENGEL, Diss., Basel 1912. 
2 Nickel und Platin legieren sich leicht oberflichlich mit Beryllium und 
werden dadurch matt und briichig. 


3 Der Stickstoff passierte zuerst ein Verbrennungsrohr mit erhitztem 
Kupfermetall und erwies sich am hinteren Ende des Nickelrohres als sauerstoffrei. 
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0.0657 g Rohnitrid verbrauchten 3.07 cem 0.5-n. HCl entsprechend 0.0215 g N 


Be,N, Ber. N 50.66°/, 
Gef. ,, 32.8 %, 


Die Bildung des Nitrids ist also noch nicht fertig vollzogen, das Priaparat ent- 
hilt noch freies Beryllium. Aber der gefundene Stickstoffgehalt ist niedriger 
als der Gewichtszunahme entspricht. 32.8°/, des Gesamtgewichts 0.5072 g machen 
nur 0.1664 g (statt 0.2180 g) aus, der Rest der Gewichtszunahme, 0.0516 g, muB 
von aufgenommenem Sauerstoff herrihren. 


Darstellung von Berylliumnitrid mit Hilfe von Ammoniak. 


Die Verwendung von Ammoniak hat den Vorteil, daB infolge 
der im Nickelrohr herrschenden Temperatur sehr weitgehende Zer- 
legung in Stickstoff und Wasserstoff eintritt, wodureh eine redu- 
zierende Atmosphire geschaffen wird. Das Bedenken, daB die 
cleichzeitige Gegenwart von Stickstoff und Wasserstoff zur Bildung 
von Imid- oder Amidartigen Abkémmlingen? des Berylliums fire, 
fillt dahin, wenn man beriicksichtigt, dab, soweit bekannt, nur 
die Hydridbildenden Metalle (Li, Na, K, Rb, Cs, Ca, Sr) Verbin- 
dungen liefern, welche gleichzeitig Stickstoff und Wasserstoff ent- 
halten, wihrend z. B. vom Aluminium und vom Magnesium, die 
keine Hydride geben, auch keine Amide oder Imide bekannt sind. 

[In der Tat entsteht auch aus Beryllium durch die Einwirkung 
des Gemisches. von Wasserstoff und Stickstoff bei 1000° ausschlief- 
lich Berylliumnitrid, das noch durch eine kleine Menge Oxyd ver- 
unreinigt ist. 

0.2506 g Beryllium vermehrten bei achtmaligem, je 1'/,stiindigem Er- 
hitzen auf 1000° im Ammoniakstrom ihr Gewicht um 0.2381 g oder 95.01°/, auf 
0.4887 g, wobei die kleinen, beim jedesmaligen Pulvern eintretenden Verluste 
nicht beriicksichtigt sind. 

Das erhaltene Produkt ergab bei der Analyse folgenden Stickstoffgehalt: 

0.1500 g Nitrid lieferten nach dem AufschlieBen mit 30°/,iger Schwefel- 
siure eine Ammoniakmenge, die 10.18 ccm 0.5-norm. Salzsaure oder 0.07126 g N 
entspricht. 

Be,N, Ber. N 50.66%, 
Gef. ,, 47.5 °/, 


Das Produkt enthilt demnach 93.7°/, Be,N, und, da freies Metall nur in Spuren 
vorhanden ist, 6.3°/, BeO oder 4.01°/, O. 


! Analog den verschiedenen Stoffen, die F. W. Darert und R. Mrxiavz 
aus Lithium, Calcium und Strontium mit N und H erhielten, Monatshefte 31 
(1910), 981; 88 (1912), 63; 84 (1913), 1685; Ber. 44 (1911), 809. 
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Eine Operation mit 2.0745 g Beryllium lieferte bei einer Gewichtsvermeh- 
rung um 91.9°/, 3.9815 g eines Priparates mit 46.1°/, Stickstoffgehalt. 


Eigenschaften des Berylliumnitrids. 


Wenn aus Berylliummetall durch Stickstoffaufnahme ein Nitrid 
der Formel Be,N, entsteht, so mu die Gewichtszunahme 102.6%), 
der N-Gehalt des Produktes aber 50.66°/) betragen; wiirde ein Imid 
der Formel BeNH entstehen, so wiiren die entsprechenden Werte 
165.03 °/, und 58.09°/,, und fiir ein Amid Be(NH,), betriigen sie gar 
352.2 °/, und 68.09°/,. Die nahe Ubereinstimmung der Beobachtungen 
mit den fiir Be,N, geforderten Werten beweist, da mit Ammoniak 
wie mit Stickstoff das normale Nitrid entstanden ist. 

Die graue Farbe der nach obigem Verfahren hergestellten Pra- 
parate ruihrt von einer untergeordneten Menge von SKohlenstoff 
her, wovon noch weiter unten die Rede sein wird. In reinem Zu- 
stand ist Berylliumnitrid zweifellos wei; von bloBbem Auge ist keine 
kristallinische Struktur zu erkennen. 

Bei hoherer Temperatur, im  Wolframrohr-Vakuumofen }, 
machten wir folgende Beobachtungen. 

Erhitzt man ein auf einer Wolframunterlage (Bruchstiick einer 
Wolframrohre) befindliches gepreBtes Nitridstiickchen in einer Stick- 
stoffatmosphire von etwa 750mm Druck langsam auf 1850°, so 
sublimiert zunichst das im Nitrid schon vorhandene oder daraus 
durch Sauerstoffspuren entstehende Berylliumoxyd heraus und setzt 
sich in hibschen feinen Kristillchen in den kilteren Teilen der 
Wolframréhre ab. bei weiterer Temperatursteigerung verschwindet 
allmihlich. auch das Nitrid; was davon nach 15 Minuten bei 2000 
bis 2150° zuriickbleibt, betrigt nur ein Viertel der urspriinglichen 
Menge, ist stark gesintert und glinzend und enthilt noch $7.5° 
BegNo. 

Wird die Temperatursteigerung in kiirzerer Zeit durchgefiihrt, 
um der Verfliichtigung des Nitrids vorzubeugen, so lift sich in 
Stickstoff von Atmosphirendruck das Nitrid bei 2200°* schmelzen: 
man sieht, wie das Stiickchen zunichst infolge Dampfentwicklung 


0 


1 Vergl. die analogen Versuche von F. Ficnuter und G. OrsTERHELD mit 
Aluminiumnitrid, Z. {. Elektrochem. 21 (1915), 50. 

2 Wannerpyrometer, Genauigkeit +40°, Anvisieren der Wolframréhre 
durch das zweite seitliche Fenster. 
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herumtanzt und dann plétzlich verschwindet, weil sich die ge- 
schmolzene Masse zum Teil in die Wolframunterlage zieht. Man 
mu nun sofort den Heizstrom unterbrechen, und findet beim Er- 
kalten eine durchsichtige, kristallinisch erstarrte, farblose, 1—2 mm 
dicke Schicht auf der Wolframunterlage, die Glas ritzt. Die Analyse 
einer allerdings sehr kleinen Menge (0.0199 g) ergab neben etwas 
unloslichem Wolfram noch 84°/, BegNg. 

Bei nur wenig héherer Temperatur, 2240°, dissoziiert das 
Nitrid. Infolge der groBen Legierungsfihigkeit des Berylliums ist 
es indes nicht gelungen, das Beryllium selbst in freiem Zustand 
nachzuweisen, sondern an der Stelle, wo das Nitridstiickchen lag, 
findet man eine durch Hineinfressen des Berylliums entstandene 
Aushohlung der Wolframunterlage, und mit verdiinnten Sdéuren 
bekommt man nun aus dem zerkleinerten Wolframstiick Wasser- 
stoffentwicklung. 

Die chemische Reaktionsfaihigkeit des Berylliumnitrids 
ist derjenigen des Aluminiumnitrids in den meisten Punkten ver- 
gleichbar. An der gewohnlichen Luft hilt sich das Priaparat recht 
ut, der Stickstoffgehalt fnderte sich wiéhrend sieben Monaten in 


— 


{ 
con 


einer mit Kork verschlossenen Flasche nicht. 

Beim Kochen mit Wasser laBt sich eine langsame Ammoniak- 
entwicklung feststellen; in 18 Stunden war etwa ein Viertel des 
Nitrids zersetzt., 

Mit verdiinnten Siéiuren reagiert Berylliumnitrid nach 





Be,N, + 8HX = 3BeX, + 2NH,X 


viel rascher als Aluminiumnitrid; ebenso tritt die Zersetzung mit 
heiBer konzentrierter Alkalilauge prompter und grindlicher ein ais 
mit Aluminiumnitrid, wobei das entstehende Berylliumhydroxyd 
sich als Beryllat auflést. 

In einem Strom von trockenem Chlorwasserstoffgas liBt sich 
in der Wirme Berylliumnitrid vollstindig unter Bildung von Bery]- 
lium- und Ammoniumehlorid verflichtigen; eme Anreicherung wie 
bei Aluminiumnitrid ist nicht zu erzielen. 


Berylliumkarbid und Stickstoff. 
Wir haben die graue Farbe unserer Berylliumnitridpriparate 
durch einen geringen Gehalt an Kohlenstoff erklirt; da bei der 
schmelzelektrolytischen Darstellung des Berylliums eine Kohlen- 
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anode verwendet wird, ist die Bildung von Berylliumkarbid méglich, 
und wenn sich das Karbid im Metall auflést, so kénnen kleine Mengen 
bei der gasvolumetrischen Gehaltsbestimmung iibersehen werden, 
obschon ein Atom Beryllium als Metall ein doppelt so groBes Gas- 
volum entwickelt, als wenn es als Karbid vorliegt }. 


Ks ist nun hoéchst auffailig wie das helle Beryliumpulver im 
Verlauf der Umwandlung in das Nitrid nicht rein weib, sondern 
erau wird. Die Abscheidung des vorher nicht sichtbaren Kohlen- 
stoffs im Verlauf der Nitridbildung ist nur verstindlich unter An- 
nahme einer Reaktion zwischen Karbid und Stickstoff nach 


8Be,C + 2N, = 2Be,N, + 80. 


Auf dieselbe Hypothese fiihrt die Beobachtung, daB das ver- 
wendete Metall sich in Séuren ohne Riickstand lést, wihrend das 
daraus gewonnene graue Nitrid einen unléslichen schwarzen Riick- 
stand hinterlabt. 


Um diese Méghchkeit zu prifen, stellten wir uns in Anlehnung 
an die Angaben von P. Lesprau? mdglichst hochprozentiges Bery!- 
liumkarbid her. 


Ein Gemisch aus gegliihtem Berylliumoxyd und dem halben Gewicht 
Zuckerkohle — die Gleichung 2BeO + 3C = Be,C + 2CO wiirde ein Gewichts- 
verhiltnis 50.2: 36 oder rund 3:2 verlangen, aber man mu der Fliichtigkeit 
des Berylliumoxyds Rechnung tragen — wird mit 5°/, Starke und 15°/, Wasser 
durchgemischt, zu Zylindern gepreBt, getrocknet, gegliht und schlieBlich im 
elektrischen Vakuumofen im Graphitheizrohr unter Anwendung einer Wasser- 
stoffatmosphire von 2 Atm. Druck 10—15 Min. lang auf 1930° erhitzt.’ Man 
erzielt so in Form einer mehr oder weniger dicken Kruste schén kristallisiertes, 
aus ziegelroten reguliren Oktaedern bestehendes, hartes, das Glas ritzendes 
Berylliumkarbid Be,C, das bei der gasvolumetrischen Anaiyse (30°/,ige Kali- 
lauge zersetzt in der Warme in einer halben Stunde) Gehalte von 85—92°/, 
aufweist. Minderwertige Produkte lassen sich durch Behandeln mit heiBer 
verdiinnter Salzsiure anreichern, indem dabei allerdings ein Teil des Kar- 
bids verloren geht, dafiir aber auch der iberschiissige Kohlenstoff abge- 
schlemmt und Berylliumoxyd aufgelést wird; das schwere ziegelrote Pulver 
wies einen Gehalt von 94.7°/, Be,C auf und enthielt auBerdem Berylliumoxyd 
und freien Kohlenstoff. 


1 Be + 2HC] = BeCl, + H,; Be,C + 4HCl = Z2BeCl, + CHy,. 

2 Compt. rend. 121 (1895), 496. 

3 Unter 1700° tritt keine Reaktion auf; bei zu hoher Temperatur dagegen, 
bei 2100°, wird das Karbid zersetzt und man erhilt schwarze, graphithaltige, 
nicht mehr harte Praparate. 
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Krhitzt man nun gepulvertes Berylliumkarbid im_ Nickel- 
schiffehen in einem Nickelrohr im Stickstoffstrom auf 1250° oder 
imi Ammoniakstrom auf 950—1000°, so nimmt das rotbraune Karbid 
Stickstoff auf und spaltet unter Schwarzfirbung Kohlenstoff ab, 
entsprechend der Reaktion 


8Be,C + 2N, = 2Be,N, + 8C. 


Die qualitative Untersuchung des sehwarzen Gemisches ergibt 
nicht den geringsten Anhaltspunkt fiir das Vorhandensein eines 
Cyanids oder Cyanamids, und die Gewichtsbeziehungen zwischen 
aufgenommenem Stickstoff und abgespaltenem Kohlenstoff ent- 
sprechen obiger Gleichung. 


0.8077 g Karbid erfuhren bei 3stiindiger Behandlung mit Ammoniak bei 
§50-—1L000° eine Gewichtsvermehrung um 0.0923 g auf 0.9000 g. 

0.0965 g dieses Produktes wurden mit verdiinnter Schwefelsiéure bis zur 
volligen Zersetzung des noch unverainderten Karbids gekocht, was 5—6 Stunden 
dauerte; darauf wurde der ungeléste Kohlenstoff im Goochtiegel abfiltriert und 
nach dem Trocknen bei 130° gewogen. Das Filtrat diente zur Ammoniak- 
bestimmung. Auf 0.0147 ¢ freien Kohlenstoff ergaben sich so 0.0107 g Stick- 
stoff. Die Kohlenstoffmenge ist nun zu vermindern um den urspriinglichen 
Gehalt des angewandten Karbids an freiem Kohlenstoff = 0.0086 g; die Stick- 
stoffmenge ist zu vermindern um den urspriinglichen Stickstoffgehalt des Kar- 
bids 0.0009 g. Die korrigierten Werte sind demnach 0.0061 g abgeschiedener 
C und 0.0098 g aufgenommener N; der Gleichung nach miBte der N-Aufnahme 
von 0.0098 g¢ eine C-Abscheidung von 0.0063 g entsprechen. 

Derartige Bestimmungen wurden nach weitergehender Umwandlung in das 
Nitrid mit demselben Ergebnis wiederholt. 


[m Berylliumkarbid liegt also cin Karbid vor, das mit Stick- 
stoff leicht reagiert, und zwar unter ganz ahnlichen Bedingungen 
wie das Metall selbst. Aber das Berylliumkarbid gibt nicht wie 
die ,,Acetylide*t von Caleium und Baryum Cyanide oder Cyanamide, 
sondern ¢s wird in ganz einfacher Weise der Kohlenstoff durch Stick- 


«’? 


stoff verdriingt. Wir méchten — mit allem durch die Lickenhaftig- 
keit unserer Kenntnisse gebotenen Vorbehalt — daraus den SchluB 


ziehen, daB auch andere Methan liefernde Karbide (,,Methanide**) 


in derselben Weise mit Stickstoff reagieren. 


Berylliumnitrid aus Berylliumoxyd, Kohle und Stickstoff. 

Ein Gemisech von Berylliumoxyd und Kohle im Verhiltnis 
BeO:C wurde mit Wasser und Starke angeteigt, zusammengepreBt, 
dann gréblich zerkleinert und gegliiht. Das Material nahm bis 1650° 
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keinen Stickstoff auf: erst bei 20 Minuten dauerndem Erhitzen 


auf 1680° wurde aus ciner Stickstoffatmosphire eme dcutlich rach- 
weisbare Menge, etwa 1°/, des Gewichts der Mischung aufgenommen. 
Glatt verliuft aber die Reaktion bei 1900°, d.h. in der Nahe der 
Temperatur, wo die Karbidbildung rasch eintritt; nach 9 Minuten 
bei 1900° in einer Stickstoffatmosphire enthielt das Produkt 40.2°, 
Berylhumnitrid. 

Auch  kristallisiertes Berylliumkarbid reagiert bei 1900 ° 
ausnehmend glatt mit Stickstoff und verwandelt sich sehon in 
5 Minuten fast vollstindig in Nitrid; ein so dargestelltes Pri- 
parat enthiclt 84.89, N, entsprechend 68.6°/) Be,N,, wihrend 
bei vélliger Umwandlung 75.45°/, Be,N, neben 24.55°/, C ent- 
stehen miubten. 


Zusammenfassung. 


1. Berylliiummetall, tiber dessen Darstellung einige erginzende 
Angaben gemacht werden, verfliichtigt sich bei 1580° in verdiinntem 
Wasserstoff in 80 Minuten etwa zur Hilfte, und kondensiert sich 
wieder in gliinzenden Trépfehen oder Kristillchen. 


2. Berylliummetall nimmt bei 1000—1100° Stickstoff auf unter 
sildung von berylhumnitrid, Be,N,,. 


38. Die Nitridbildung verliuft infolge der grofen Empfindlieh- 
keit des Berylliums gegen Sauerstoff glatter bei Anwendung von 
Ammoniak, das bei der Reaktionstemperatur 1000° gréBtenteils 

g 
zerfallen ist. 


4. Berylliumnitrid schmilzt bei raschem Erhitzen in einer Stick- 
stoffatmosphire bei 2200°, und erstarrt dann kristallinisch. 


5. Berylliumnitrid wird durch siedendes Wasser, durch ver- 
dimnte Séuren und durch konzentrierte Alkalilaugen rascher an- 
gegriffen als Alummiumnitrid. 


6. Berylliumkarbid reagiert fast genau wie Berylliummetall be: 
etwa 1250° mit Stickstoff, ber 950—10009 mit Ammoniak unter 
Bildung von Berylliumnitrid und Abscheidung von Kohlenstoff. 


ard 


7. Ein Gemisch von Berylliumoxyd und Kohle nimmt Stick- 
stoff auf, und zwar glatt bei 1900°, d.h. bei der Temperatur, bei 
welcher Berylliumkarbid rasch entsteht. 
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8. Beryllium bildet keine Verbindungen, die Stickstoff und 
Wasserstoff zugleich enthalten, und Berylliumkarbid nimmt nur 
unter Abscheidung der fiquivalenten Menge von Kohlenstoff Stick- 
stoff auf. 


Basel, Anorganische Abteilung der Chemischen Anstalt. Mai 1919. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juni 1915, 
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Uber die Koexistenz von Phasen, 
welche verschiedenen Drucken unterworfen sind. 


Von Rup. WrGscHEIDER. 


In einer vor kurzem erschienenen, mir erst jetzt bekannt ge- 
wordenen Abhandlung! behandelt Niger u. a. den Einflu8 der 
Pressung einer Phase auf heterogene Gleichgewichte. Dies gibt 
mir Veranlassung, darauf hinzuweisen, daf Formeln, die den ein- 
schligigen Niceiischen Formeln (Gl. 18, 23) entsprechen, sich in 
sehr einfacher Weise aus der von mir? gegebenen Darstellung 
des Einflusses ungleichférmigen Druckes auf die Gleichgewichts- 
konstanten ergeben. Man braucht nur die in meinen Gleichungen 
2 und 8 gegebenen partiellen Differenzialquotienten unter Beriick- 
sichtigung der Gleichung 1 aneinanderzufiigen. Da die NiGeui- 
sche Gleichung 18 ohnedies nur den bekannten Einflu8 der Ande- 
rung des Gesamtdrucks und der Pressung auf den Schmelzpunkt 
darstellt, will ich dies beziiglich der Gleichung 23 zeigen. Ist der 
Druck in der fliissigen Phase P, in der festen P’=P+a, wo a 
der Uberdruck in der festen Phase, ferner x der Molenbruch des 
Gelésten in der Lésung, A (entsprechend —L bei Niger) die 
molekulare Lésungswirme des festen Stoffs in der gesittigten 
Lésung unter den vorgeschriebenen Drucken, v, das Molvolum des 
festen Stoffs unter dem Druck P’, AV die Volumvermehrung 
des ganzen Systems beim Ubertritt von einem Mol des festen 
Stoffs in die Lésung unter den Versuchsbedingungen, so hat man 
fir das totale Differenzial der Gleichgewichtskonstante K 


AdT (4V+0) v A 
d == d + —- ] — - — — b Dect Set nail = =_S_ ee — 
sh ste ar ae ae 
AV v, 
apd + ainda. 


Hieraus ergeben sich dieselben Schliisse, die NigeLi gezogen 
hat (Gleichung 24—28), nur mit dem Unterschied, daB die Glei- 





1 Z. anorg. Ch. 91 (1915), 107. 
*Z. phys. Chem. 79 (1912), 239. 
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chungen, welche die Konzentration der Lésung enthalten, eine 
andere Form annehmen. | 

Die Ableitung von Niaext ist allgemeiner, weil sie nicht wie 
die meine Phasen voraussetzt, die entweder nur aus einer Molekel- 
art bestehen oder verdiinnte Lésungen oder Gase sind. Dafiir hat 
sie den Nachteil, da8 in ihr Differenzialquotienten der Potentiale 
der Bestandteile auftreten, deren Wert nicht allgemein angebbar 
ist. Da die Gesetze der verdiinnten Lésungen in der Regel 
niherungsweise auch noch fiir maibig konzentrierte gelten, wird 
in vielen Fallen die Benutzung der Gesetze der verdiinnten Léo- 
sungen auch fiir konzentrierte Lésungen vorteilhaft sein, da dann 


in den Formeln nur GréSen auftreten, welche verhaltnismaBig 


leicht bestimmt werden k6énnen. 


Wien 1, Chemisches Universititslaboratoriwm. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juli 1915. 





